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(1.1),  der  BASF‐Propionsäure‐Prozess®  (1.2)  oder  die  Hydroformylierung  von  Ethen  mit 
Synthesegas  (1.3).[2]  Auch  andere  interessante  Produkte  wie  Isocyanate  und  Carbamate 
können  direkt  aus  Kohlenmonoxid  und  einer  Amin‐  bzw.  Nitrokomponente  hergestellt 
werden.  Isocyanate  und  Carbamate  sind  wichtige  Substanzklassen,  deren 
Anwendungsmöglichkeiten  vielfältig  ausfallen.  So werden Mono‐ und Diisocyanate  für die 
Gewinnung  von  Polyurethanen,  synthetischem  Leder,  Klebstoffen,  Lacken  und 
Beschichtungsmaterialien  benötigt.  Die  Carbamate  fallen  als  Zwischenprodukte  bei  der 
Herstellung  von  Düngern  oder  Pestiziden  an  oder  sind  sogar  die  Endprodukte.[1]  Jedoch 
haben  sich  bisher  die  katalytischen  Carbonylierungsreaktionen  bei  der  Darstellung  von 












zweiten  Schritt mit  Phosgen  zum  Isocyanat  umgesetzt  (Gleichung  1.4  und  1.5).[4]  Hierbei 
fallen  große  Mengen  Chlorwasserstoff  als  Nebenprodukt  an,  die  entsorgt  oder  in 
gekoppelten Verfahren relativ aufwändig weiter verwendet werden müssen.[5] Phosgen wird 
wiederum  durch  Reaktion  von  Kohlenmonoxid  mit  Chlor  erzeugt,  was  es  zu  einem 
energiereichen Reaktanden macht, der darüber hinaus hochgiftig und korrosiv ist.[6, 7]
Auf  lange  Sicht  erscheint  es  daher  ökologisch  und  ökonomisch  attraktiv,  alternative 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Carbamaten  und  Isocyanaten  zu  erforschen,  die  auf  die 








Nitroverbindungen.  Diese  eignet  sich  zur  Gewinnung  von  Carbamaten  und  Isocyanaten. 



























[9] 240  250  17  83
a 84  175 
PdCl2
[10] 600  225  100  100b 15  150 
PdCl2 / V2O5 ‐ 4 Py
[11] 120  200  100  100b 92  122 
Pd/BaSO4 / 20 
(PyH+)3Fe2Cl9













mäßige  Katalysatoren  in  der  reduktiven  Carbonylierung  von  Nitroaromaten.  Auch  binäre 
Edelmetallhalogenide  wie  PdCl2  stellen  ohne  Promotoren  keine  selektiven  Katalysatoren 





[11])  nicht  nur  die  Produktselektivität,  sondern  auch  die 
Reaktionsrate.  Beispielsweise  lässt  sich  mit  dem  von  Tietz  et  al.  veröffentlichten 
Palladium‐Katalysatorsystem (NBu4)[PdCl3(CO)] / VCl3 x THF unter recht milden Bedingungen 
(120 °C,  1 bar)  schon  nach  einer  halben  Stunde  das  Nitroderivat  selektiv  in  das 
korrespondierende  Isocyanat überführen.[12] Auch scheint der Zusatz von Pyridin als Ligand 
in einigen Fällen  förderlich zu sein.[9, 12, 17] Ferner werden Carbonylcluster als Katalysatoren 







‐  laut  Paul  nicht  zu  den  aktivsten  Katalysatoren,  die  Isocyanate  erzeugen 
können.[8]
Seltener  wird  in  der  Literatur  von  der  förderlichen  Wirkung  saurer  Promotoren  (wie 
2,4,6‐Trimethylbenzoesäure)  in  der  Darstellung  von  Isocyanaten  berichtet.[20]  Die 
Kombination  aus  Palladium  mit  zweizähnigen  Chelatliganden  und  einer  schwach 
koordinierenden Protonensäure ergibt weitaus aktivere Katalysatorsysteme, wenn anstelle 
der Isocyanate Carbamate erwünscht sind. [20, 21]  
Die  neuesten  Erkenntnisse  über  das  hier  diskutierte  Katalysatorsystem 
[CoII(Salophen)] / p‐TsOH  haben  ergeben,  dass  auch  Phenylisocyanat  gebildet  werden 
kann.[22] Es liegen jedoch noch nicht genügend Daten für eine quantitative Aussage vor. 
Die Beispiele  in  Tabelle  1.1  zeigen  das mögliche  Potential der  reduktiven Carbonylierung, 
































Die  katalytische  Bildung  von  Carbamaten muss  jedoch  nicht  zwangsläufig  über  das  freie 
Isocyanat  ablaufen. Aus  der  intermediär  gebildeten Carbamoylspezies  kann mit Methanol 
das  Carbamat  erzeugt  werden,  ohne  dass  vorher  Isocyanat  reduktiv  eliminiert  wird.[31] 
Alternativ  können  auch  Harnstoffe  als  Zwischenprodukt  gebildet werden,  falls  Amine  im 
Reaktionsmedium zugegen sind.[8]








Grundsätzlich  ähneln  sich  die  Katalysatoren,  mit  denen  sich  Carbamate  und  Isocyanate 
herstellen  lassen.  So  werden  die  Katalysatoren,  die  Carbamate  erzeugen,  auch  auf 
anorganischen Materialien (z. B. Ton[39], Zeolith[36], Montmorillonit[40])  immobilisiert oder es 


















30  180  120  100  90  972 
3 [Pd(OAc)2] / 7 Phen, 4 
TMBA[34]
10  135  60  100  95  663 
K[Ru(Salophen)Cl2]
[35] 420  160  15  ‐  ‐  82 
[RhPy3Cl3] / Al2O3, 
19 FeCl3
[36] 300  165  100  99  98  80 
PdCl2 /  
0.5 H3PMo12O46
[21] 180  150  40  84  97  27 
Ru4(CO)12 / 7 NEt4Cl
[37] 300  170  60  100  93  6 
[Pd(Phen)(OAc)2] /  
4 CuCl2
[38] 600  200  30  45  100  5 









das  eingesetzte  Nitrobenzol  vollständig  und  hochselektiv  zu  Methyl‐N‐phenylcarbamat 













diese  im  Vergleich  zu  den  Edelmetallkatalysatoren  extrem  niedrige  Aktivitäten  auf.  Zu 
nennen ist ein System, bestehend aus [Fe3(CO)12] und NaOMe.
[48] Die Carbonylierung wird in 
trockenem  THF  unter  einer  Synthesegas‐Atmosphäre  (CO / H2, 1 bar)  über  Nacht 
durchgeführt.  Abhängig  vom  Substrat  −  es  wurden  para‐substituierte  Nitroaromaten 




Cenini  et  al.[37]  benutzten  die  Carbonylkomplexe  [Fe3(CO)12],  [Fe(CO)3(PPh3)2]  und 
[Fe(CO)2(PPh3)2]  als  Katalysatoren  in  der  reduktiven  Carbonylierung  von  Nitrobenzol.  Es 




Cupfersalzen  zu  verzeichnen.[49]  Nach  vier  Stunden  Reaktionszeit  werden  mit  dem 
Katalysatorsystem CuCl2 / 0.2 Py 76 % Nitrobenzol umgesetzt. Die Selektivität bezüglich des 
Ethyl‐N‐phenylcarbamates betrug immerhin 90 %, jedoch werden dafür 10 Mol% Katalysator 



















Die  klassische  reduktive  Carbonylierung  zeichnet  sich  durch  das  Nebenprodukt  CO2  aus. 
Kohlenmonoxid  dient  bei  dieser  Art  von  Reaktionsführung  als  C1‐Synthon  sowie  als 
Reduktionsmittel.  Bei  Zusatz  von  katalytischen  Mengen  Amin,  etwa  10 Mol%,  zu  der 
reduktiven  Carbonylierung  von  Nitrobenzol  wird  aber  dennoch  die  Stöchiometrie  aus 
Gleichung 1.7 befolgt. 
Bei der oxidativen Carbonylierung von Aminen wird Sauerstoff als Oxidationsmittel benötigt. 
Daher  wird  nach  Gleichung  1.12  Wasser  und  nicht  Kohlenmonoxid  als  Nebenprodukt 
erhalten.  Das  Kohlenmonoxid  dient  wie  bei  der  oxidativen  Carbonylierung  nur  noch  als 
C1‐Baustein.  
Die Redoxcarbonylierung weist eindeutig Merkmale von beiden Katalysen auf. Die Aufgabe 
des  Reduktionsmittels  wird  im  Falle  der  Redoxcarbonylierung  der  Aminkomponente 




























in  der  reduktiven  Carbonylierung  von Nitrobenzol mit  dem  System  [Pd(phen)2][BF4]2 / H
+. 
Das optimale Verhältnis  von Anilin  zu Nitrobenzol  ist hierbei  sehr  klein und beträgt  0.02. 
Bereits die Verdopplung auf 0.04 bewirkt den Rückgang des Umsatzes von 86 auf 60 %.[56] 
Auch  anderen  Palladiumkatalysatoren  (PdCl2 /52 Fe/2.3 I2 / 37 Py)  werden  nur  geringe 
Mengen Anilin beigefügt (nAN / nNB = 0.06).
[57] Dagegen berichteten Wehmann et al.,[58] dass 
molare  Verhältnisse  (nAN / nNB)  von  bis  zu  1.5  die  katalytische  Aktivität  des 
[Pd(phen)2]OTf2  / phen  Systems  erheblich  steigern.  Allerdings wird  bei  größeren Mengen 
Anilin  auch  vermehrt Nebenprodukt  gebildet. Die Angaben der Autoren beschränken  sich 
allerdings nur auf die TOF‐Werte, in die auch die Nebenprodukte mit einbezogen werden. 
Die  Nickelkatalysatoren  [Ni(PR3)2X2]  (mit  X = Cl,  Br,  I;  L = Me,  Et,  Ph),  welche  1986  von 










Nitrobenzol  von  64 %  erreicht.  Die  Selektivität  bezüglich  Ethyl‐N‐phenylcarbamat  beträgt 
72 %. 
Mukherjee  et  al.[60]  untersuchten  den  Rhodiumkomplex  [Rh(A)(CO)2]  (A = Anthranilsäure), 
um  Harnstoffe  und  Carbamate  mittels  Carbonylierung  von  Anilin  und  Nitrobenzol 
herzustellen.  Es  wurde  nach  Abbruch  der  Reaktion  kein  Startmaterial  und  hauptsächlich 
N,N´‐Diphenylharnstoff festgestellt. Die geringe Carbamatselektivität (4 bis 16 %) kann wohl 
auf  die  niedrige  Reaktionstemperatur  (80 °C)  und  den  geringen  Anteil  von Methanol  im 
Reaktionsmedium  zurückgeführt werden.  Viel wichtiger  in  diesem  Zusammenhang  ist  die 
Beobachtung, dass ein Verhältnis von nAN / nNB = 2:1 besonders vorteilhaft  in Bezug auf die 
Gesamtselektivität (84 %) der Kohlensäurederivate (Carbamat, Harnstoff) ist. 
Des  Weiteren  ist  noch  die  Darstellung  von  N,N´‐Dibutylharnstoff  aus  n‐Butylamin  in 
Gegenwart  von Nitrobenzol unter  einer CO‐Atmosphäre bekannt.[61] Das Nitrobenzol wird 
während  der Reaktion  zu Anilin  reduziert.  In  dem Abstract  der  Publikation wurden  leider 
keine  genauen  Angaben  zu  den  Reaktionsparametern,  z. B.  Druck,  Menge  Nitrobenzol, 
























Dies  würde  letztendlich  zu  der  ineffektiven  Verbrennung  von  Kohlenmonoxid  zu 
Kohlendioxid  führen. Daher müssen Wasserscavanger wie 2,2´‐Dimethoxypropan zugesetzt 









Typische  Katalysatoren  der  oxidativen  Carboynlierung  von  Aminen  basieren  auf 
Cobalt,[31, 62, 64, 65, 68‐71] Gold[63, 72‐75], Palladium.[76‐81] oder Selen.[66, 82, 83] Eine kleine Übersicht 
findet  sich  in Tabelle 1.3. Die Einträge  sind nach absteigenden TOF‐Werten geordnet. Das 
eigene  Ergebnis  für  [CoII(Salophen)]  dient  zum  Vergleich  und  ist  in  der  letzten  Zeile 
aufgeführt. 
Die  Kombination  aus  Palladiumkatalysatoren  und  ionischen  Flüssigkeiten  erweist  sich  als 
sehr vorteilhaft für die oxidative Carbonylierung von Anilin. Es können sehr gute TOF‐Werte 






[76, 84‐86]  eingesetzt.  Gelegentlich  werden  auch  halogenhaltige 
Promotoren  (NaI, LiI) publiziert.[86] Neben den hohen Kosten  für den Edelmetallkatalysator 


















[79] 60  175  50  99  98  4540 
[Au(PPh3)Cl] / PPh3
[73] 180  200  50  98  89  36 
SeO2 / Rb2CO3
[66] 120  120  68  81  93  19 
PdCl2 / MnCl2, PVP
[81] 1440  55  1  93  97  1 
PdCl2 / HCl, CuCl2
[76] 720  25  1  100  99  0.8 





verwendet  werden,  ist  die  cobaltvermittelte  Carbonylierung  von  Aminen  schon  länger 
bekannt. Je nach Reaktionsbedingungen können Azoaromaten[87], Carbamate[31, 62, 64, 65, 68‐71] 
oder Isocyanate[62] erhalten werden. 
Benedini  et  al.[64]  waren  die  ersten,  die  [CoII(Salen)]  als  Katalysator  in  der  oxidativen 
Carbonylierung von Aminen einsetzten. Als Substrate dienten neben 1‐Adamantylamin auch 
para‐substituierte Aniline.  Jedoch erfolgte die Carbonylierung der  aromatischen  Substrate 
im Vergleich  zu  1‐Adamantylamin wesentlich  unselektiver,  da  die Oxidation  zu Azobenzol 
und polymeren Verbindungen große Teile des Edukt verbraucht. Das beste Ergebnis für ein 
aromatisches Amin wurde mit dem elektronenarmen Derivat p‐F‐Anilin erreicht. Es  ließen 
sich  31 %  des  korrespondierenden  Carbamats  und  21 %  Harnstoff  gewinnen,  bei  einem 
Umsatz von 63 %. Das insgesamt beste Ergebnis wurde aber mit dem aliphatischen Substrat 
1‐Adamantylamin  erzielt  (siehe  Tabelle  1.4). Der Vorteil  von  1‐Adamantylamin  gegenüber 











  Bendini[64] Madinelli[65] Leung[31] Bolzacchini[62] Orejon[70] Li[69]
Umsatz [%]  100  100  100  75  100  45 
Selektivität* [%]  54  61  99  51  62  73 
Ausbeute 
Carbamat [%] 
54  61  99  38  62  33 
Ausbeute 
Harnstoff [%] 
13  2  ‐  11  38  ‐ 
Katkonz. Mol%  50  20  1  10  2  0.5 
p [bar]  1  12  100  12  60  40 
t [h]  8  48  3  48  3  170 
T [°C]  66  60  180  60  130  3 
Substrat  AdNH2 AdNH2 PhNH2 2‐MePhNH2 PhNH2 PhNH2
Alkohol  MeOH  MeOH  EtOH  MeOH  n‐BuOH  MeOH




der  Reaktionsparameter  optimieren.  Durch  Anwendung  höherer  Drücke  konnte  die 
Katalysatorkonzentration  von  50  auf  20 %  reduziert  werden.  Auch  die 




Die  weitere  Entwicklung  der  Katalyse  wurde  in  den  folgenden  Jahren  entscheidend  von 
Leung  et  al.[31, 68]  geprägt.  Durch  Anwendung  von  höheren  Arbeitsdrücken  und 
Temperaturen  sowie  von  halogenidhaltigen  Promotoren  (NaI)  konnte  erstmals  Anilin 
vollständig umgesetzt und selektiv in Ethyl‐N‐phenylcarbamat umgewandelt werden. Wegen 







Drei  Jahre  nach  Leung  veröffentlichten  Bolzacchini  et  al.,[62]  dass  Isocyanate  über  die 
oxidative  Carbonylierung  von  Anilinen  erhalten  werden  können  (Reaktionsbedingungen: 
t = 48 h,  T = 60 °C,  p = 12 bar,  Kat.‐Konz. = 10 Mol%).  Die  Gruppe  untersuchte 












Die  Katalyse  wurde  in  n‐Butanol  bei  130 °C  unter  Verwendung  von  NaI  als  Promotor 
durchgeführt.  Das  beste  Ergebnis wurde  aber  nicht mit  den  neuen  Komplexen,  sondern 
[CoII(Salen)] erzielt (siehe Tabelle 1.4). 
Den zwei unabhängigen Arbeitgruppen von Li[69] und Orejon[71] gelang es, die Katalysatoren 
erfolgreich  auf  Zeolite  Y  bzw.  K10 Montmorillonit  zu  immobilisieren  und  in  der  Katalyse 
anzuwenden. Die von Li et al.[69] publizierten Ergebnisse, welche mit den nicht verkapselten 
Co(II)‐Komplexen (0.5 Mol%) erreicht wurden, sind den eigenen Ergebnissen sehr ähnlich, da 
die  Reaktionsbedingungen  nahezu  deckungsgleich  sind.  Daher  ist  der  mit  [CoII(Salen)] 







verzeichnen,  die  vermutlich  durch  den  Zusatz  des  halogenidhaltigen  Promotors  KI 
hervorgerufen wird. Der Ergebnisabgleich zeigt weiterhin, dass von dem Promotor nur ein 
geringer  Einfluss  ausgeht.  Interessanterweise  bleiben  die  von  Li  et  al.  veröffentlichten 
Katalyseergebnisse  für  [CoII(Salophen)]  (0.5 Mol%) weit hinter den eigenen  zurück  (U = 47, 
S = 72, A = 34;[69] U = 65 %, S = 64 %, A = 42 %).  
Werden die Katalysatoren  immobilisiert, dann kann eine Zunahme des Umsatzes um knapp 
20 %  (bei  Anwendung  von  [CoII(Salen)]  bzw.  [CoII(Salophen)])  sowie  eine  unveränderte 
Selektivität  (∼72 %)  beobachtet werden. Die  Verbesserung  der  katalytischen  Aktivität  der 








Anilin,  Nitrobenzol  sowie Methanol  als  Lösungsmittel  der  Reaktion,  falls  Carbamate  und 
nicht  Isocyanate  erhalten  werden  sollen.  Nur  wenige  Katalysatoren  sind  in  der  Lage, 
difunktionelle Substrate zu carbonylieren.[1, 8] Eine weitere Problematik der difunktionellen 
Substrate  ist die unvollständige Konvertierung  aller  funktionellen Gruppen  im Molekül. Es 
werden  oft  Mischungen  bestehend  aus  Mono‐  und  Diisocyanaten  bzw.  Carbamaten 
erhalten.[43, 88]
Beispiele  für aliphatische Substrate werden  seltener  in der Literatur gefunden.  Im Fall der 
reduktiven Carbonylierung von Nitroverbindungen liegt das an der veränderten chemischen 











Die  Verwendung  von  aliphatischen  Aminen  in  der  oxidativen  Carbonylierung  kann  die 
Bildung von Nitrilen zur Folge haben.[1] Dies kann verhindert werden,  indem Substrate wie 

























































Diese  können  durch  basenkatalysierte  Reaktion  (KOH)  von  zwei‐  oder  dreiwertigen 
Startalkoholen mit Epoxiden gewonnen werden. Exemplarisch  ist die Reaktion von Glycerin 
mit  Propylenoxid  in  Abbildung  1.6  gezeigt.[89]  Doppelmetallcyanide  des  Typs 
(ZnIIL)3[Co







wird,  sind  nur  wenige  Beispiele  für  Kohlendioxid  bekannt.  Die  Begründung  liegt  in  der 
thermodynamischen  Stabilität  der  Verbindung,  weswegen  hochreaktive  Katalysatoren  in 
Verbindung mit Maßnahmen zur Verschiebung des thermodynamischen meist ungünstigen 
Gleichgewichtes verwendet werden müssen. Gerade aufgrund der geringeren Toxizität des 





Mit  dem  Katalysator  bestehend  aus  Ni(OAc)2/Phen  lassen  sich  nach  Gleichung  1.14 
Carbamate  gewinnen.[96]  Bei  relativ  kleinen  Katalysatorkonzentrationen  (2 Mol%)  und 






eingesetzten  Cyclohexylamins  mit  81 %iger  Selektivität  umgesetzt.  Die  Beispiele  mit 
t‐Butylamin  als  Substrat  ergaben  durchweg  schlechtere  Umsätze  (>  40 %).  Des Weiteren 
erweisen  sich  die  Reaktionsbedingungen  (300 bar  CO2,  200 °C,  24 h)  als  Schwachpunkt. 
Wegen des ungünstigen thermodynamischen Gleichgewichtes der Reaktion muss zusätzlich 
das Trocknungsmittel 2,2´‐Dimethoxypropan verwendet werden. Die Anwendung beschränkt 







Salen  ist  das  Akronym  für  einen  der  bekanntesten  Chelatliganden  in  der 
Koordinationschemie. Die Bausteine des dianionischen, vierzähnigen N2O2‐Komplexbildners 
—  Salicylaldehyd  (sal)  und  Ethylendiamin  (en) —  sind  schon  vor  dessen  Entdeckung  an 
Übergangsmetallionen  koordiniert  worden.  Namensgebend  für  den  durch  Kondensation 
dieser  Bausteine  gebildeten  Liganden  waren  dabei  die  Abkürzungen  der  verwendeten 
Präkursoren  (Sal  +  en).  Neben  dem  gängigen  Synonym  werden  in  der  Literatur  auch 
Varianten  des  systematischen  Namens  N,N´‐Bis(salicyliden)‐ethylendiamin  verwendet. 
Dieser  entspricht  allerdings  nicht  der  gängigen  IUPAC‐Nomenklatur  ((6Z)‐6‐[[2‐[[(E)‐(6‐
oxocyclohexa‐2,4‐dien‐1‐ylidene)methyl]amino]ethylamino]methylidene]cyclohexa‐2,4‐
dien‐1‐one)).[98, 99]
In Abbildung 1.7  ist die Struktur des H2(Salen)  (A)  illustriert. Die Verbindung gehört zu der 
Stoffklasse  der  Imine,  die  erstmalig  von Hugo  Schiff  beschrieben wurden.  Jedoch war  es 













der  Erkenntnis,  dass  [CoII(Salen)]  Triplett‐Sauerstoff  reversibel  binden  kann,[102]  nahm  das 
Interesse an den Koordinationsverbindungen des Salens schlagartig zu. Es erschienen immer 
mehr  Publikationen,  die  sich  mit  Schiff‐Basen‐Liganden  und  deren  Metallkomplexen 
beschäftigten.  Aufgrund  der  vergleichbaren  Reaktivität  des  [CoII(Salen)]  mit  dem 
Coenzym BB12 — welches lange Zeit die einzige metallorganische Verbindung mit biologischer 
Funktion war —  fungiert es seitdem als Modellsubstrat und wurde  in den siebziger  Jahren 
intensivst  erforscht.   Eine  Renaissance  erlebten  die  Schiff‐Basenkomplexe  in  den 
neunziger Jahren, nachdem Jacobson und Katzuki entdeckten, dass sich Doppelbindungen in 
Gegenwart von chiralen Mangan‐Salen‐Komplexen mit billigen Oxidationsmitteln wie etwa 




















































Als  Beispielkatalyse  ist  in  Abbildung  1.9  eine  enantioselektive  Diels‐Alder‐Reaktion 
dargestellt,  welche  durch  den  chiralen  Cobaltkomplex  D  katalysiert  wird.  Die  chirale 
Induktion wird durch das verwendete Rückgrat der Lewis‐Säure verursacht und kann so auf 














Die  Darstellung  des  Salen‐Liganden  (vgl.  Abbildung  1.10)  erfolgt  durch  doppelte 
Kondensation  eines  Diamins mit  zwei  Äquivalenten  Aldehyd.  Durch  geeignete Wahl  der 
Ausgangsmaterialien  kann  eine  Vielzahl  an  Derivaten  erhalten  werden,  wobei 
verschiedenste  Diamine,  o‐Hydroxyketone  und  Salicylaldehyde  kommerziell  erhältlich 
sind.[149]  Zudem  ist  eine  große  Zahl  an  Phenolderivaten  verfügbar,  aus  denen  sich  die 

















Die  bisher  betrachteten  Derivate  sind  ausschließlich  C2‐symmetrische  Vertreter  dieser 
Ligandklasse. Es  lassen sich aber auch problemlos unsymmetrisch substituierte Liganden  in 
einem  zweistufigen Prozess darstellen.[149] Die  resultierenden Komplexe  können  z. B. über 
ein push‐pull‐System verfügen, was im Falle von optischen Anwendungen (non linear optics) 
interessant sein kann. 








Im  folgenden  Abschnitt  sollen  einige  wichtige  Aspekte  der  entsprechenden 
Koordinationsverbindungen  angesprochen werden. Der  Salen‐Ligand  bindet  über  die  zwei 














der  geringen  Flexibilität  des  Komplexbildners  ist  die  trans‐  stabiler  als  die  cis‐Anordnung. 
Daher  wird  die  trans‐Konfiguration  häufiger  in  Komplexen  realisiert.  Unter  bestimmten 
Bedingungen  kann  jedoch  auch  die  cis‐Konfiguration  beobachtet werden,  z. B.  wenn  ein 
bidentater  Ligand  zusätzlich  an  das Metall  bindet.  Von  den  wiederum  zwei  potentiellen 
Konfigurationen  ist die cis‐β die bevorzugte.  Im Gegensatz zu den trans‐Verbindungen sind 








Die  vorteilhaften  Eigenschaften  der  Schiff‐Basenliganden  lassen  sich  wie  folgt 






Syntheseaufwand  dargestellt  werden.  Des  Weiteren  erweisen  sich  die  resultierenden 
Metallkomplexe  in vielen Fällen als hoch potente Katalysatoren  (z. B. hohe ee‐Werte), die 
aus  der  organisch  präparativen Chemie  nicht mehr wegzudenken  sind. Daher werden  die 
Salen‐Verbindungen  zu  den  so  genannten  privileged  ligands  (dt.:  privilegierte  Liganden) 




1.5 Charakteristische  Reaktionen  von  [CoII(Salen)]  und  Komplexen  mit 
verwandter Struktur 
 
[CoII(Salen)],  welches  in  der  Literatur  auch  häufiger  unter  dem  Pseudonym  Salcomin(e) 
gefunden wird, ist eine rotbraune paramagnetische Substanz, die erstmalig 1933 von Pfeiffer 
et al. beschrieben wurde.[101]  In nicht koordinierenden Lösungsmitteln  (CH2Cl2, CHCl3) wird 
die  quadratisch  planare  Komplexkonfiguration  favorisiert.  Dagegen werden  in Gegenwart 
von  Lewis‐Basen  oder  koordinierenden  Solventien wie  Pyridin, DMF  und DMSO  fünffach‐ 
bzw. sechsfach‐koordinierte Spezies gebildet.[158, 159] Die oktaedrische Umgebung  ist  jedoch 
für ein d7‐Ion, das  im  low‐spin Zustand vorliegt,  in der Regel nicht die stabilste Anordnung. 





d‐Orbitale  verbunden  und  die  Cobalt(II)‐Komplexe  liegen  typischerweise  in  der  low‐spin 
Variante  (S = ½)  vor.[160] Diese  Eigenschaft  ist  vor  allem  in Hinblick  auf  die Diskussion  der 
verschiedenen  Reaktivitätsmuster  wichtig,  denn  die  Anzahl  der  ungepaarten  Elektronen 
wirkt  sich  direkt  auf  die  Reaktivität  der  Komplexe  aus.  Zum  Beispiel  kann  nur  Co(II)  und 
ausschließlich im low‐spin Zustand Sauerstoff reversibel binden.[161]  
Die  wichtigsten  Oxidationsstufen  von  Cobalt  in  den  Komplexen  des  tetradentaten 







bekannt,[162]  in  der  das Übergangsmetall  formal  ungeladen  ist,  jedoch  ist  diese weder  in 







koordiniertem  Metallzentrum  vor.  Hiervon  ausgehend  sind  zwei  Einlektronen‐
Reduktionsschritte möglich. Insbesondere bei der Reduktion von Co(III) zu Co(II) tritt wegen 
des  Jahn‐Teller‐Effektes  eine  Tendenz  zur  Verringerung  der  Bindungsordnung  der  axialen 
Liganden  bis  hin  zur  völligen  Abspaltung  dieser  Liganden  auf.[103]  Der  oktaedrische 
Co(III)‐Komplex zeigt  in der Regel  low‐spin Verhalten und verfügt über keine Elektronen  in 
den  eg‐Orbitalen  (hier  durch  das  leere  dz2‐Orbital  angedeutet),  da  diese  formal  als 
antibindend  anzusehen  sind.[163] Daher  ist  der  Komplex  diamagnetisch  und  es  kann  keine 
Interaktion  mit  Sauerstoff  erfolgen.  Wegen  der  nicht  besetzten  eg‐Orbitale  stellt  die 
Verbindung  zudem  ein  gutes  Elektrophil  dar.[164]  Erfolgt  beispielsweise  eine 
elektrochemische  Reduktion,  dann  wird  aus  dem  [CoIII(Salen)(LB)2]A  (A = Anion; 
LB = Lewis‐Base)  ein  paramagnetischer  low‐spin  Komplex  [CoII(Salen)(LB)]  mit 
d7‐Elektonenkonfiguration erzeugt.[103] Bei diesem  Schritt wird  zusätzlich der Verlust eines 
Neutralliganden beobachtet. 
Das  ungepaarte  Elektron  ist  bei  fünfach‐Koordination  des Metalls  in  dem  antibindenden 
dz2‐Orbital  untergebracht  (siehe  Abbildung  1.16;  Dimer  bzw.  Py‐Addukt).  Normalerweise 
stehen die ligandzentrierten Orbitale des Salen‐π‐Systems orthogonal zu dem dz2‐Orbital, so 











Abbildung  1.16  zeigt  die  d‐Orbitalaufspaltung  der  Cobaltkomplexe  in  verschiedenen 
Umgebungen.  Während  im  quadratisch‐planaren  Fall  das  dyz‐Orbital  energetisch  höher 




das  anionische,  diamagnetische  Komplexfragment  [CoI(Salen)]‐  dargestellt werden.  Dieses 
liegt  für  gewöhnlich  als  Na‐THF‐Addukt  in  der  Form  [CoI(Salen)Na(THF)]  vor,  wobei  aus 
Kristallstrukturanalysen  hervorgeht,  dass  das  Kation  M+  über  die  zwei 
Sauerstofffunktionalitäten  des  Liganden  sowie  durch  Solvensmoleküle  (THF)  koordiniert 
wird.  Zudem  sind  noch weitere  strukturelle  Varianten  bekannt.[168]  Jedoch  sollte  bei  der 
Synthese mit  angemessener  Sorgfalt  vorgegangen werden,  da  es  auch  zur  Bildung  eines 
gemischtvalenten zweikernigen Komplexes kommen kann, dessen verbrückende Einheit ein 
mit  zwei  THF  Molekülen  koordiniertes  Alkalimetallion  darstellt.[169]  Cobalt  in  der 
Oxidationsstufe +1 besitzt ein d8‐konfiguriertes Metallatom mit einem σ‐elektronenreichen 
„supernukleophilen“  Zentrum,  welches  mit  seinem  nicht‐  oder  gar  antibindenden 
doppeltbesetzten dz2‐Orbital eine hohe Affinität zu σ‐Elektrophilen aufweist.
[103] Es resultiert 
eine  typische  d8‐Metallreaktivität,  die  die  „oxidative  Addition“,  z. B.  von  organischen 








































































Des  Weiteren  sind,  wie  Abbildung  1.17  zeigt,  auch  Reaktionen  mit  Alkinen,[170]  oder 
Epoxiden,[170] bekannt. Floriani et al. konnten zudem zeigen, dass Na[CoI(Salen)]  reversibel 
Kohlendioxid  bindet.[171]  Die  Reaktionswege  der  Cobaltchelate  in  den  verschiedenen 
Oxidationsstufen sind  in Abbildung 1.17 nochmals zusammengefasst. Dabei beschränkt sich 
die Abkürzung Chel nicht  auf den  Salen‐Liganden,  sondern  ist  auch  für weitere  acyclische 













(Cu)  großes  Interesse  geweckt.  Darüber  hinaus  entstand  die  Idee,  mit  Hilfe  dieser 
Verbindungen  Sauerstoff  direkt  aus  der  Atmosphäre  zu  binden.[172]  Werner  berichtete 
bereits vor über hundert Jahren, dass sich Komplexe des Typs [CoII(NH3)6]X2 (X = Halogenid) 
bei  Kontakt  mit  Sauerstoff  verfärben.  Die  so  genannten  „Oxykobaltiake“  liegen  als 
dinukleare,  peroxidverbrückte  Komplexe  [(NH3)5Co(O2)Co(NH3)5]  vor.
[173]  Knapp  40  Jahre 
später  entdeckte  Tsumaki  dasselbe  Phänomen  bei  [CoII(Salen)],  was  der  Grund  für  eine 
intensive  Erforschung  dieser  Verbindung  war.[102]  Besonders  erwähnenswert  sind  die 
Arbeiten  von  Bailes  und  Calvin,  die  als  Pioniere  auf  dem  Gebiet  der  reversiblen 
Chemiesorption  von  Sauerstoff  durch  Cobaltkomplexe  angesehen  werden  können.[174‐180] 
Bereits während  des  zweiten Weltkrieges  verwendete  die US‐Navy  [CoII(Salen)]  auf  einen 
ihrer Zerstörer, um O2 aus der Luft zu separieren. Der Prozess ist interessanterweise genauso 
kostenintensiv  wie  die  Gewinnung  von  Disauerstoff  durch  das  Linde‐Verfahren,  jedoch 
nimmt die Aktivität der Cobaltchelate ab.[172] Bereits nach 300 Zyklen beträgt diese 70% des 
ursprünglichen  Wertes.  Umso  bemerkenswerter  ist  es,  dass  nach  der  zehnfachen 




Durch  gezieltes  Liganddesign  kann  die  Langlebigkeit  der  Verbindungen  extrem  gesteigert 
werden. Ein Schwachpunkt  in den Chelatverbindungen stellt die verbrückende Einheit dar. 
Diese  kann  entweder  durch  Substitution  der Wasserstoffatome mit Methylgruppen  oder 
durch  Verwendung  von  1,2‐Phenylendiamin  im  Salophen‐Liganden  unempfindlicher 
gegenüber  oxidativer  Zerstörung  gemacht  werden.  Anderseits  kann  auch  mit 






Liganden  eingeführt  werden,  größere  Stabilität  herbeigeführt  werden.  Eine  weitere 
Möglichkeit,  warum  die  O2‐Aufnahmekapazität  der  Komplexe  sinkt,  ist  die  irreversible 
Oxidation des Metalls zu Co(III).[183]
Die Faktoren, welche die Aufnahme von Sauerstoff, Bildung der verschiedenen Addukte und 
die  Reversibilität  bestimmen,  sind  nicht  einheitlich  und  somit  nicht  einfach  darstellbar. 







[CoII(Salen)].  Beide  polymorphe  Formen  können  durch  Erhitzen  im  Vakuum  oder  durch 
Zerkleinerungsprozesse  ineinander  überführt  werden.[186]  Calvin  interpretierte  die 




Wie man erkennen kann,  ist der Komplex  im Wesentlichen planar und verfügt  im Vergleich 
zu fünffach koordinierten Cobalt über  leicht verkürzte Co‐O‐ und Co‐N‐Bindungslängen. Die 
Moleküle  sind  paarweise  übereinander  gestapelt,  so  dass  die  Cobaltatome  zur  Deckung 
kommen, wenn  die  z‐Achse  der  Blickrichtung  entspricht. Aufgrund  des  großen Abstandes 
von  3.5 Å  können  Wechselwirkungen  ausgeschlossen  werden.[185]  Dagegen  besteht  die 
inaktive  Variante  des  [CoII(Salen)]  aus  zentrosymmetrischen  Dimeren  [CoII(Salen)]2,  bei 







2.25 Å beträgt.  In Gegensatz zu den planaren Monomeren  (Abbildung 1.18, rechts),  ist der 
Ligand  in der dimeren Form  leicht verzerrt (22.2°).[184] Die  interatomaren Abstände sind bei 
dieser Modifikation  viel  kleiner. Daher  ist die Diffusion  von  Sauerstoff durch  so  genannte 
„Löcher“  im  Kristall  und  dessen  Aufnahme  nicht  möglich.  Des  Weiteren  ist  Calvin  der 
Ansicht, dass Aufgrund großer Abstände der einzelnen Moleküle  im Festkörper der aktiven 
Form  keine Reorganisation der  Struktur nach O2‐Aufnahme nötig  ist. Die Desorption  kann 
durch Erhitzen der Komplexe oder Anlegen eines Vakuum erreicht werden.[175]
In  Lösung  gestaltet  sich  die  Situation  etwas  anders.  Zum  einen  ist  die  Langlebigkeit  der 
Komplexe, bedingt durch oxidative Zerstörungsprozesse, erheblich erniedrigt. Andererseits 
nimmt vierfach planar koordiniertes d7‐Co2+  in Lösung  im Gegensatz zum Festkörper keinen 
Sauerstoff  auf.  Es wird  zusätzlich  eine  Lewis‐Base  als  fünfter  Ligand  benötigt,  die  an  das 
Metall  koordiniert  und  es  für  die  Sauerstoffaufnahme  aktiviert.  Im  Regelfall  sind  das 
aliphatische  oder  aromatische  Amine.[183]  Es  können  aber  auch  koordinierende 
Lösungsmittel  wie  DMF  und  DMSO  oder  die  Anionen  Acetat,  Azid  und  Rhodanid  als 
Aktivatoren  fungieren.[187] Hierbei  erzeugt  die  Koordination  einer  Lewis‐Base  eine  andere 
Aufspaltung  der  d‐Orbitale.  Im  quadratisch  planaren  Fall  hält  sich  das  freie  Elektron  im 
dyz‐Orbital  auf.
[188]  Da  dieses  Orbital  von  π‐Symmetrie  und  verantwortlich  für 
π‐Rückbindungsanteile  in  das  π*‐Orbital  des  Sauerstoffs  ist,  kann  mit  diesem  keine 
σ‐Bindung zu O2 formiert werden.
[189] Das ändert sich aber durch zusätzliche axiale Liganden. 
Der wesentliche Unterschied  liegt  in  einem  abgesenkten  dyz  und  einem  energetisch  hoch 
liegenden dz2‐Orbital,  in welchen sich nun das ungepaarte Elektron des  low‐spin d
7‐Kations 
aufhält. Entlang der  z‐Achse  liegen die  freien Koordinationsstellen  im Komplex,  so dass es 
jetzt möglich ist, mit Sauerstoff in Wechselwirkung zu treten.[181]
Die  Sauerstoffabsorption wird  durch  eine  negative  Reaktionsenthalpie  ermöglicht, welche 
die  Folge  der  neu  geknüpften  Co‐O‐O‐Bindung  und  der  mit  einer  Oxidation  zu  Co3+ 
verbundenen  Verkürzung  der  übrigen  Bindungen  im  Komplex  ist.  Zudem  ist  die 
Reaktionsentropie  für  den  Prozess  negativ.  Die  Abnahme  resultiert  aus  den  geringeren 
Freiheitsgraden  der  Translation  des O2‐Moleküls, wenn  es  an  Cobalt  gebunden wird.  Ein 
weiterer Faktor  ist die erhöhte Rigidität des Schiff‐Basen‐Liganden. Dieser wird  stärker an 









am  Metall,  lässt  das  Maß  an  π‐Rückbindungsanteilen  in  der  Co‐O‐Bindung  ansteigen, 
wodurch das Sauerstoffmolekül fester gebunden wird.[191] Chen et al. fanden einen direkten 
Zusammenhang  zwischen  der  Donorfähigkeit  verschiedener  Pyridinderivate  und  der 
Absorption  von  Sauerstoff.  Bessere  Donoren  lieferten  höhere  Sauerstoffaffinität. 
Elektronenreiche  Salen‐Liganden  in  Kombination mit  elektronenreichen  Aminen  erzeugen 
allerdings  nicht  zwangsläufig  einen  Komplex  mit  einer  hohen  Oxygenierungsrate.[183, 190] 
Sterische  Faktoren  können  bei  dem  Prozess  ebenfalls  entscheidend  sein.  So  führen  stark 
gehinderte Basen zu einer geringeren Aktivität.  In der Reihe t‐BuNH2 > s‐BuNH2 > n‐BuNH2 
nimmt  die  Koordinationsfähigkeit  und  auch  die  Reaktivität  des  resultierenden 
Cobaltkomplexes  gegenüber O2  zu.
[189] Huber  et  al.  unternahmen  den Versuch,  die  durch 
Cyclovoltammetrie erhaltenen Halbzellenpotentiale E1/2 mit der Autoxidation der Komplexe 
zu korrelieren. Da aber E1/2 nur ein Maß für die Energie ist, die wiederum für die Abstraktion 
eines  Elektrons  von  Co2+  benötigt  wird,  konnten  die  erhaltenen  Daten  nur  unter 
Zuhilfenahme  sterischer Faktoren  interpretiert werden. Komplex E  (siehe Abbildung 1.19), 
welcher  das  positivste  Halbzellenpotential  aufweist,  ist  in  einer  mit  Luft  gesättigten 
DMF‐Lösung wochenlang stabil, ohne dass eine Oxidation des Co2+‐Kerns auftreten würde. 
Die  sterisch  anspruchsvollen  Substituenten des Diaminspacers wie  auch  an der  3‐Position 

















die  Komplexe  unempfindlicher  gegenüber  Oxidation  zu  machen.  Komplex  F  ist  recht 
unreaktiv  in  Bezug  auf  die  O2‐Aufnahme.  Im  Vergleich  mit  den  Komplexen  E  und  F  ist 
[CoII(Salen)] ein hoch reaktiver Komplex, da innerhalb von 3 h das chelatisierte Metall unter 
Bildung eines Peroxokomplexes aufoxidiert wird.[192] Ähnliche Beobachtungen wurden von 
Hirotsu,[193,  194]  Bresciani[195]  und  Calligaris[196]  gemacht.  Unabhängig  voneinander 
untersuchten  die  Gruppen  Cobaltkomplexe  mit  symmetrisch  substituierten  Rückgraten. 
Dabei fiel auf, dass die optisch  inaktiven meso‐Verbindungen Sauerstoff 1000 Mal schneller 
in  einer  Pyridin‐Lösung  aufnehmen  als  deren  C2‐symmetrische  Diastereomere.  In  der 












Co2+  in  Lösung eher  fünf‐ als  sechsfach  koordinierte  Spezies ausbildet,  spielt die mögliche 
Konformationsänderung  bei  der  Sauerstaufnahme  eine  untergeordnete  Rolle,  weil  beide 
Konformere  der  meso‐Form  bei  oktaedrischer  Koordination  sterische  Wechselwirkungen 
hervorrufen.[193] Bevor es zur Absorption von O2 kommen kann, muss ein  fünfter Ligand  in 
die Koordinationssphäre des Zentralatoms treten.[183] Diese ist bei meso‐[CoII(Salbn)] leichter 





















bestimmt.  Erheblichen  Einfluss  auf  die  Adduktbildung  hat  das  verwendete  Lösungsmittel. 
Wird  der  Komplex  beispielsweise  in  einem  Lösungsmittel  suspendiert  und  anschließend 
molekularem Sauerstoff ausgesetzt, dann bildet sich vornehmlich das 2:1‐Addukt H. Dies gilt 
im  Besonderen  für  apolare  Solventien,  in  denen  die  Ausgangsverbindung  gut  löslich  ist. 
Augrund  der  schlechteren  Löslichkeit  der  Peroxospezies,  verglichen  mit  dem 




diesem Umstand  zeigt  sich  auch  die  Konzentrationsabhängigkeit  der  Sauerstoffaufnahme. 






weiteren  Reduktionsäquivalent  [CoII(Salen)(L)]  zum  Peroxokomplex  abreagiert.  Gerade  zu 
Anfang  der  Reaktion  befinden  sich  große Überschüsse  an  nicht  abreagierten  [CoII(Salen)] 
bzw.  [CoII(Salen)(L)]  in  Lösung,  die  sofort mit  G  das  2:1‐Addukt  H  bilden.  Bei  niedrigen 
Oxygenierungsraten  ist  dieser  Komplex  vorherrschend.  Erst  bei  höheren  Raten  (>  50 %) 
bildet sich das Superoxid ohne dass sofort die Reaktion zur peroxidischen Spezies eintritt.[198] 
Bajdor  et  al.  untersuchten  eingehender  die  Lage  des  Gleichgewichts  von  oxygenierten 
[CoII(Salen)]‐Lösungen  mittels  Raman‐Spektroskopie.  Dieses  kann  zum  Beispiel  durch 








Komplex  Base  t °C  Stöchiometrie  
[CoII(Salen)]  4‐Me‐py  0  2:1 
    25  2:1 
[CoII(α‐Me‐Salen)]  4‐Me‐py  25  1:1 
[CoII(Saltmen)]  4‐Me‐py  25  1:1 
[CoII(3‐F‐Salen)]  4‐Me‐py  25  2:1 
[CoII(3‐F‐Salophen)]  4‐Me‐py  25  2:1 
[CoII(Salophen)]  4‐Me‐py  0  1:1 
  DMAP  25  2:1 
 
Ähnliche  Ergebnisse  werden  auch  für  [CoII(Salophen)]  berichtet,  das  bei  tieferen 
Temperaturen  (0 °C)  ein  1:1  und  bei  25 °C  ein  2:1‐Addukt  bildet  (Tabelle  1.5). Welches 
Sauerstoffaddukt  in  Lösung  überwiegt,  hängt  von  Konzentrations‐  und 









verfolgten  Schäfer  et  al.  Von  den  Eisen‐Porphyrinen  ist  die  so  genannte  „picket  fence“‐
Anordnung  bekannt,  die  durch  sterische  Hinderung  die  Bildung  von  verbrückten 
Peroxokomplexen  unterdrückt.[203]  Diese  sollte  in  den  Salen‐Komplexen  nachgebildet 
werden,  indem  das  verwendete  Diamin  im  Liganden  einen  hohen  Grad  an  sterisch 
anspruchsvollen  Substituenten  trägt.  Jedoch  gelang  es  der  Gruppe,  ein  1:1‐Addukt  zu 
kristallisieren,  dass  als  Diaminbrücke  das  unverzweigte  Ethylendiamin  trägt.[204]  Im 

















Im  ersten  Schritt  der  Ligandsynthese wird  das  1,10‐Phenanthrolin mit  einem  zehnfachen 







mit  1,10‐Phenanthrolin  überschüssiges  Alkalimetall  entfernt  werden,  weil  ansonsten 
Einbußen  in der Ausbeute hingenommen werden müssen. Das MnO2 dient zur Reoxidation 
des  intermediär  gebildeten  Dihydroaromaten  bzw.  formell  zur  Vernichtung  des 

























H2Bpbipy  mittels  Tschitschibabin‐Reaktion  aus  den  Bausteinen  2,2´‐Bipyridin  und 
2‐Lithioanisol  untersucht.[70]  Die  Isolierung  der  Ligandzwischenstufe  6,6`‐Bis(2‐







Die  Kupplung  von  der  in  Abbildung  1.25  gezeigten  Verbindungen mittels  Suzuki‐Reaktion 
(10 Mol% [Pd(PPh3)4], Na2CO3, Toluol/EtOH, 48 h rflx.) erbringt eine Ausbeute von 25 % (Lit.: 
69 %).[209] Aus zeitlichen Gründen konnte die Optimierung der Reaktion nicht erfolgen. Die 


















Auch  das  [CoII(Bpbipy)] wurde  als  Katalysator  in  der  oxidativen Carbonylierung  von Anilin 




[CoI(Bpbipy)]‐  mit  Arylhalgeniden  unter  oxidativer  Addition  zu  [CoIII(Bpbipy)(R)]  und  Cl‐ 
reagiert.  Auch  ein  unstabiler,  anionischer  Co(II)‐Komplex  der  Art  [CoII(Bpbipy)(R)]‐  konnte 
nachgewiesen werden. Dieser  zerfällt unter homolytischer Co‐R‐Bindungsspaltung  zu dem 
































































































































































































































































































































Aminen mittels  Cobaltkomplexen  haben  sich  als  viel  versprechende  Alternativen  zu  den 
gängigen  Edelmetall‐basierten  Katalysatorsystemen  herausgestellt. Die  Vorarbeiten  hierzu 
wurden  von  F.  Mei  in  der  eigenen  Arbeitsgruppe  geleistet.  Mit  dem  preisgünstigen 
Katalysator  [CoII(Salophen)]  werden  in  beiden  Fällen  (Redoxcarb.,  ox.  Carb.)  die 
aromatischen  Startmaterialien  ohne  Zusatz  von  halogenidhaltigen  Promotoren  bei 
Selektivitäten von bis zu 91 % vollständig umgesetzt. Die Katalysatorkonzentration beträgt in 
beiden  Fällen  2 Mol%,  wobei  sich  diese  Angabe  bei  der  Redoxcarbonylierung  auf 
eingesetztes Nitrobenzol bezieht. 
Ausgehend  von  diesen  Ergebnissen  sollten  neue  Liganden  synthetisiert  und  deren 
Co(II)‐Komplexe  in beiden Katalysen auf  ihre katalytische Aktivität getestet werden. Hierbei 
sollten  beispielsweise  Liganden  mit  N3O1
‐‐  oder  N1O2




2‐‐Liganden.  Dabei  sollten  die  literaturbekannten 
Schiff‐Basenliganden  gezielt  substituiert  werden,  um  diese  beispielsweise 
widerstandsfähiger gegenüber Hydrolyse oder Oxidation durch Luftsauerstoff zu machen. 
Durch Einbindung der Azomethineinheit des Salens  in azaaromatische Liganden sollte diese 
gegenüber Hydrolyse  durch  das  Zwangsweise  anfallende Nebenprodukt Wasser  geschützt 
werden.  Abbildung  2.1  zeigt  die  neuartigen  Zielverbindungen,  die  durch  organische 



























Die Einträge  in den  folgenden Abbildungen oder Tabellen werden nach einer  festgelegten 
Prozedur  erhalten.  Es  werden  jeweils  drei  Katalyseexperimente  pro  Katalysator  in  drei 
Autoklaven  parallel  durchgeführt.  Anschließend  wird  jede  einzelne  Probe 
gaschromatographisch  analysiert.  Die  Abweichung  der  Werte  in  den  einzelnen 
Chromatogrammen  eines  Autoklavenansatzes  darf  nicht mehr  als  drei  Prozent  betragen, 
bevor  ein  Durchschnittswert  ermittelt  wird.  Hierfür  werden  mindestens  vier  Werte 
herangezogen. Im Anschluss erfolgt die Mittelwertbildung aus den gewonnen Daten der drei 
Autoklavenexperimente. Sollten größere Abweichungen zwischen den Werten der einzelnen 
Autoklavenexperimenten  auftreten,  so wird  das  Katalyseexperiment  erneut  durchgeführt, 
bis eine Mittelwertbildung aus mindestens drei Werten erfolgen kann. Zur Verifizierung der 
Ergebnisse werden neben der Kalibration, die aus der Messung einer Standardprobe besteht 
(siehe  Experimentalteil),  wöchentlich  drei  Autoklavenreaktionen  mit  [CoII(Salen)]  als 
Standardkatalysator durchgeführt.  
Zur Berechnung des Umsatzes einer Autoklavenreaktion wird aus dem Gaschromatogramm 
das  nicht  umgesetzte  Ausgangsmaterial  (Anilin,  Nitrobenzol)  quantifiziert  und  von  dem 
Anfangswert  subtrahiert.  Die  Ausbeute  an  Produkt  wird  anhand  des  Produktpeaks  im 




Nitrobenzol).  Die  Katalysatorkonzentration  bezieht  sich  in  der  Regel  auf  die  Menge  an 
eingesetztem Nitrobenzol, damit eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den Versuchen mit 
bzw.  ohne  Anilinzusatz  gegeben  ist.  Bei  Zusatz  von  200 Mol%  Anilin  verringert  sich  die 







die  Katalysatorkonzentration  gefunden  werden.  Der  eine  gibt  das  Verhältnis  von 













Sämtliche  Reaktionsbedingungen  wie  verwendeter  Druck,  Katalysator  und 
Katalysatorkonzentration,  Cokatalysator  und  Cokatalysatorkonzentration,  Lösungsmittel, 

















sieben  Stunden  95 %  des  Eduktes  reisoliert  werden.  Als  saurer  Cokatalysator  wird  der 
Reaktion eine dem Katalysator äquivalente Menge (0.5 Mol%) p‐Toluolsulfonsäure beigefügt 








1  0.5  5  40  2 





Unter  optimierten  Versuchsbedingungen  (Zusatz  von  200 Mol%  Anilin)  können  in  der 








Anilin wird  oft  als Nebenprodukt  der  reduktiven  Carbonylierung  angesehen.  Eine  gängige 
Meinung  ist,  dass  dieses  durch  Protonierung  etwaiger  Metall‐Imido‐Intermediate 
entsteht.[1, 2] Als Protonenquelle können entweder ein  saurer Cokatalysator[1] oder Spuren 









Andere  Katalysatoren  der  reduktiven  Carbonylierung,  wie  etwa  [Ru3CO12]
[11, 12]  oder 
[Ru6CO16]
[12, 13],  können  nicht  nur  für  die  Darstellung  von  Carbamaten,  sondern  auch  der 
korrespondierenden Amine genutzt werden (Gleichung 3.2). Allerdings muss noch zusätzlich 
H2  oder  Wasser  im  Reaktionsmedium  vorhanden  sein. 
[11‐13]  In  mechanistischen 
Betrachtungen werden  für die Reduktion  zu den Aminen  Imido‐Zwischenstufen diskutiert, 
die anschließend hydriert oder protoniert werden.[14]








Eine  andere  Produktverteilung  wurde  mit  denselben  Katalysatoren  durch  Zusatz  von 
Ammoniumchloriden erhalten. Anstelle von Anilin produzierten die Katalysatoren nun  fast 
ausschließlich Methyl‐N‐phenylcarbamat.[12]  
Auch Wehmann  et  al.[15]  konnten  ein  ähnliches Verhalten  für  ihre  Palladiumkatalysatoren 
feststellen.  Die  Produktverteilung  zwischen  Anilin  und  Carbamat  konnte  direkt  über 






Gargulak  et  al.[16]  konnten  Anilin  als  Intermediat  der  reduktiven  Carbonylierung  von 
Nitrobenzol  mittels  des  Katalysators  [Ru(dppe)(CO)3]  nachweisen.  Als 
Reaktionsmechanismus  wurde  die  Reduktion  zu  Anilin  und  dessen  anschließende 






Anilins.[14]  Der  vorgeschlagene  Reaktionsmechanismus  der  hier  vorgestellten 
Redoxcarbonylierung mittels Cobaltkomplexen geht von einem analogen Verlauf aus. 




kann  als  indirekter  Nachweis  für  ein  Anilinintermediat  angesehen  werden.[14] 
Interessanterweise  fand  Nomura[10],  dass  sich  auch  ein  Aminzusatz  (Diethylamin, 
Diisopropylamin, Piperidin) positiv auf die Reaktionsrate der Reduktion von Nitrobenzol zu 
Anilin auswirkt. Das Verhältnis von nAmin/nNB beträgt 0.003. 
Falls ein Anilinzusatz  zuträglich  für die Carbonylierung  von Nitrobenzol  ist,  so  könnte dies 
nach  Paul[14]  als  Hinweis  auf  eine  Imido‐Metall‐Spezies  dienen,  da  die  Reduktion  von 
Nitrobenzol zum Amin oftmals über Imidokomplexe läuft. 
In einer eigenen Versuchreihe wurde daher der Einfluss von Anilin untersucht und dessen 
Anteil  in den Experimenten  kontinuierlich 0 Mol% bis auf 500 Mol%  gesteigert  (Abbildung 
3.1).  Die  Katalysatorkonzentration,  bezogen  auf  nNB + nAN,  ist  in  diesem  Screening  nicht 
konstant, da in den Versuchen durch die Variation des Anilinanteils unterschiedliche Mengen 
an  aromatischen  Ausgangsverbindungen  verwendet  wurden.  Zur  Vergleichbarkeit  mit 
anderen Graphen muss daher das Verhältnis nKat/nNB herangezogen, weil dieses unverändert 
blieb. Das Kontrollexperiment  (Abbildung 3.1,  Startpunkt  links) beweist, dass die Reaktion 
bei  0.5 Mol%  Katalysatorkonzentration  ohne  Anilinzusatz  sehr  langsam  abläuft.  Die 
kontinuierliche  Zunahme  der  Anilinkonzentration  bis  auf  200 Mol%  gipfelt  in  dem  besten 
Ergebnis  dieser  Testreihe.  Im  Vergleich  zu  dem  Kontrollexperiment  werden  der  Umsatz 
sowie  die  Carbamatausbeute  um  knapp  50  Prozentpunkte  gesteigert.  Einhergehend  mit 
dieser Beobachtung ist der nun mit 96 % hochselektive Verlauf der Katalyse. Alle drei Kurven 
durchlaufen an diesem Punkt das Maximum. Bei noch größeren Anilinbeimengungen sinken 
die  Werte  drastisch  ab.  Zeitgleich  wird  auch  ein  höherer  Anteil  der  Nebenprodukte 
Azobenzol  und  N‐Methylanilin  beobachtet.  Normalerweise  bewegt  sich  der  Anteil  dieser 
Stoffe in der Größenordnung von maximal 1 %. Ab 300 Mol% Anilin werden jeweils über 2 % 
dieser  Nebenprodukte  detektiert.  Die  Auswertung  der  Datenreihe  legt  folgenden  Schluss 
nahe:  bei  geringen  oder  nicht  vorhandenen  Anilinkonzentrationen  scheint  sich  eine 






gegebenen Bedingungen begründet werden kann. Folglich muss  zuerst  für eine  stationäre 
Konzentration  des  intermediär  gebildeten  Anilins  gesorgt  werden,  bevor  die  Reaktion 
hinreichend schnell abläuft. 
































T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  Katalysator = [CoII(Salophen)],  nKat/nNB = 1:200, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure, nKat/nCokat = 1:1, nMeOH/nNB = 25:1. 
 




Lee  et  al.[21]  d5‐Nitrobenzol  als  Substrat  verwendeten  und  d5‐Anilin  nachweisen  konnten, 
setzten  Skupinska[22]  neben Nitrobenzol  noch  3‐Chloranilin  ein.  In  diesem  Fall  verlief  der 
Nachweis  der  Reduktion  indirekt.  Es  wurde  nicht  das  entstehende  Anilin  nachgewiesen, 
sondern der aus diesem gebildete N,N´‐Diphenylharnstoff. DPU ist ein häufiger Begleiter der 











Zu  Anfang  der  Versuche  wurden  hauptsächlich  3,3´‐Dichloro‐N,N´‐Diphenylharnstoff 
(3,3´‐Cl2DPU)  und  Spuren  von  Anilin  sowie  3‐ClDPU  detektiert.  Dieses  Ergebnis  ist  der 
Nachweis  für  die  Carbonylierung  von  3‐Chloroanilin  (zum  Harnstoff) mit  Nitrobenzol  als 





Würde  die  Reaktion  nicht  über  die  Zwischenstufe  Anilin  verlaufen,  dann  dürfte  nur  das 
unsubstituierte Harnstoffderivat entstehen.[22]
Um  mögliches  Anilinintermediat  in  der  Carbonylierung  von  Nitrobenzol  mittels 
[CoII(Salophen)]  ausschließen  zu  können,  wurde  in  zwei  eigenen,  unabhängigen 
Experimenten  jeweils  eine  Substratkomponente  (AN  oder  NB)  gegen  ihr 
para‐methylsubstituiertes  Derivat  ausgetauscht.  Es  wurde  dabei  mit  dem  optimalen 
Verhältnis von nAN/nNB = 2:1 Anilin gearbeitet. Als Katalysator wurde [Co
II(Salophen)] in einer 
Konzentration  von nKat/nNB = 1:200  verwendet. Da auch das Aminsubstrat  in diese Angabe 













Eintrag  Edukte  Umsatz [%]  Selektivität [%]  Ausbeute [%] 
1  p‐Tol‐NO2 / AN  75  77  58 
2  NB / p‐Tol‐NH2 80  89  71 
3  NB / AN  54  96  52 








Umsatzes,  welcher  leider  auch mit  einem  Abfall  der  Selektivität  verbunden  ist.  Für  den 
Rückgang der Selektivität  sind wahrscheinlich elektronische Gründe verantwortlich, da ein 
elektronenreicheres Amin leichter der Oxidation zu chinoiden oder polymeren Verbindungen 
unterliegt.  Die  gesteigerte  Reaktionsrate  bei  Verwendung  von  p‐Toluidin  im  Vergleich  zu 
Anilin kann mit dessen Nukleophilie erklärt werden. Es kann beispielsweise durch Angriff auf 
ein metallorganisches Intermediat (Carbamoylkomplex) schneller Harnstoff eliminieren. Viel 















Eintrag  AN [%]  p‐AN [%]  NB [%]  p‐NB [%]  nMPC/nMTC nAN/p‐AN
1  11  5  ‐  9  2.6  2.2 




Etwas  anders  gestaltet  sich  die  Verteilung  bei  Einsatz  von  2  Äq.  p‐Toluidin  auf  1  Äq. 
Nitrobenzol  (Eintrag  2).  Die  Zusammensetzung  der  nAN+p‐AN/nNB  nach  Abbruch  des 
Experimentes  beträgt  zwar  immer  noch  knapp  2:1  (6 %+7 %/7 %),  das  Verhältnis  der 
Anilinderivate untereinander verringert sich aber auf 1:1. Des Weiteren zeigt die Auswertung 
der Chromatogramme, dass fast die gesamte Menge an p‐Toluidin in das Produkt überführt 
wurde.  Im  direkten  Vergleich wird  das  elektronenreichere  und  auch  nukleophilere  Amin 





Gegenwart  größerer  Mengen  von  Aminoaromaten  ist  ein  eindeutiger  Nachweis  für  ein 
Anilinintermediat. 
















































































Um  zu  klären,  ob  beispielsweise  Wasserstoff  anstelle  von  Anilin  als  billigeres 
Reduktionsmittel  verwendet  werden  kann,  wurde  dieses  zusätzlich  als  Gas  in 
Autoklavenversuchen aufgedrückt. H2 könnte möglicherweise während der Carbonylierung 
durch  die  Hiebersche‐Basenreaktion[26]  oder  Wassergas‐Shift[27]  entstehen.  In  dieser 








1  2:0  100  91  91 
2  2:1  23  13  3 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar,  t = 7 h,  Katalysator = [CoII(Salophen)],  nKat/nNB = 1:50, 
nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Die  gewonnenen  Daten  sprechen  eindeutig  gegen  die  Verwendung  größerer  Mengen 




sich  in  sehr  großen Mengen  als  inhibierend  erweist.  Entscheidend  für  die  Reduktion  des 






















den  Zweck  erfüllen,  zum  Beispiel  störende  Nebenprodukte  wie  Wasser  oder  Protonen 
abzufangen,  erhöht  der  Cokatalysator  die  TOF,  indem  er  direkt  an  Elementarschritten 
beteiligt  ist.  Als  effektive  Cokatalysatoren  der  reduktiven  Carbonylierungen  von 
Nitroaromaten  haben  sich  immer  wieder  redoxaktive  Verbindungen  bewährt  (siehe 
Einleitung).  Besonders  Palladium‐basierte  Systeme  benötigen metallsalzhaltige  [28‐30]  bzw. 
oxidische  Zusätze[12, 31‐33],  um  den  eigentlichen  Katalysator  zu  regenerieren.  Auch 
Ammoniumsalze wurden als leicht saure Cokatalysatoren verwendet.[9, 34] [CoII(Salen)] selbst 
wird  in  der  Literatur  als  Cokatalysator  beschrieben,  um  den  Palladiumkatalysator  in  der 
oxidativen Carbonylierung von Phenol zu reoxidieren.[35]  
Die Auswirkung von Protonen auf die Redoxcarbonylierung  ist  in Tabelle 3.6 dokumentiert. 
Als  Katalysator  wurde  wiederum  [CoII(Salophen)]  in  einer  Gesamtkonzentration  von 
nKat/nNB+AN = 1:600  (nKat/nNB = 1:200) eingesetzt. Das Verhältnis nKat/nCokat  ist äquimolar. Die 
besten Ergebnisse konnten mit  sauren Cokatalysatoren erzielt werden, deren Anionen nur 
schwach  koordinierende  Eigenschaften  aufweisen  (Einträge  2‐5).  Besonders  auffallend  ist 
hier die Gruppe der perfluorierten Sulfonsäuren, da neben hohen Umsätzen (bis 82 %) auch 
sehr  gute  Selektivitäten  (>  91 %)  erreicht  werden.  Das  Ergebnis  des  in  dieser  Arbeit 
verwendeten  Standard‐Cokatalysators  p‐Toluolsulfonsäure  kann  in  Bezug  auf Umsatz  und 
Ausbeute  um  fast  20 %  bei  Einsatz  der  perfluorierten  Verbindungen  noch  übertroffen 
werden.  Der  Vergleich  mit  dem  Kontrollexperiment  (Eintrag  1)  unterstreicht  die 
Notwendigkeit  des  Cokatalysators.  Jedoch  können  sich  nicht  alle  Säuren  mit  schwach 
koordinierenden  Anionen  auszeichnen,  was  die  Einträge  6  und  12  belegen.  Amberlite 
















1  ‐  18  56  10 
2  p‐TsOH  54  96  52 
3  C4F9SO3H  77  92  74 
4  CF3SO3H  82  98  80 
5  CF3CO2H  56  91  51 
6  HBF4
[a] 29  93  27 
7  PhCO2H  16  63  10 
8  PhPO3H2 4  50  2 
9  100 %ige H3PO4 5  40  2 
10  85 %ige H3PO4 5  40  2 
11  konz. H2SO4 8  63  5 
12  Amberlite IR‐120 [b] 26  88  23 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  Katalysator = [CoII(Salophen)],  nKat/nNB = 1:200, 






Phosphon‐  und  auch  Phosphorsäuren  verbessert  werden  konnte.[36]  Daher  war  es  nahe 
liegend  auch diese  als Cokatalysatoren  zu  testen  (Einträge  8‐10). Allerdings  erweisen  sich 
diese  in  Verbindung  mit  [CoII(Salophen)]  in  der  Redoxcarbonylierung  als  nicht  geeignet. 
Dasselbe  gilt  auch  für  konz.  Schwefelsäure  (Eintrag  11).  Entweder  verursachen  die  stark 
koordinierenden Anionen,  dass mindestens  eine  Koordinationsstelle  im  Komplex  blockiert 

















so  dass  nKat/nNB  immer  noch  1:200  gilt.  Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  beiden 













1  ‐  10  70  7 
2  p‐TsOH  14  93  13 
3  C4F9SO3H  14  93  13 
4  CF3SO3H  12  92  11 
5  CF3CO2H  10  90  9 
6  HBF4
[a] 12  92  11 
7  100 %ige H3PO4 2  50  1 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  Katalysator = [CoII(Salophen)],  nKat/nNB = 1:200, 








höchst  selektiv  (>  90%). Die  Trends  aus  Tabelle  3.6 werden  auch  in  Tabelle  3.7  sichtbar. 






Nachdem  sich  p‐Toluolsulfonsäure  aus  Gründen  der  Handhabbarkeit  und  Kosten  als 
besonders  praktischer  Cokatalysator  herausgestellt  hat,  muss  noch  dessen  optimale 
Konzentration ermittelt werden. Die Orientierung an der Literatur  ist  in diesem Punkt nicht 
sehr  hilfreich,  da  prinzipiell  sehr  unterschiedliche  Angaben  und  Effekte  beschrieben 
werden.[9, 12, 40] Beispielsweise verendeten Alessio et al.[12] ein molares Verhältnis (nCokat/nKat) 






steigern.  Der  höchste  Umsatz wird  bei  einem  Verhältnis  von  nCokat/nKat = 0.5  beobachtet. 
Größere Verhältnisse von nCokat/nKat (< 1)  lassen den Umsatz wieder absinken. Ein ähnlicher 
Verlauf wird auch  für die Selektivität gefunden, wobei das Maximum bei einem Verhältnis 
(nCokat/nKat)  von  eins  durchlaufen  wird.  Kommen  zwei  Teile  Cokatalysator  auf  einen  Teil 
Cobalt‐Kat., dann kann eine Einbuße von 21 % bezüglich der Selektivität konstatiert werden. 
Aus  den  Daten  ergibt  sich,  dass  eine  äquimolare  Zusammensetzung  von  Cokat‐  zu 


































beziehen  sich  auf  eingesetztes  Anilin  und  Nitrobenzol.  Reaktionsbedingungen:  T = 170 °C, 






N,N´‐Diphenylharnstoff  (DPU)  ist  ein  häufig  postuliertes  und  auch  oft  nachgewiesenes 
Intermediat der Carbonylierungen von Anilinen und/oder Nitroaromaten.[23‐25] Die eigenen 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  durch  Abbruch  der  Reaktion  nach  kurzer  Zeit  (ca. 
1.5 h)  ein weißer,  nadelförmiger  Feststoff  (DPU)  erhalten werden  kann,  der  nur  gering  in 
Methanol  löslich  ist. Für den Fall, dass DPU nicht Nebenprodukt,[23, 24] sondern  Intermediat 











Eintrag  Zusatz  Umsatz [%]  Ausbeute MPC 
[%] 
Ausbeute AN [%]
1  ‐  59  50  41 











N,N´‐Diphenylharnstoff  kann  durch Abbruch  der  Redoxcarbonylierung  nach  1.5 h  Stunden 
Reaktionszeit  isoliert  und  per  1H‐NMR‐Spektroskopie  nachgewiesen  werden.  In  weiteren 
Autoklavenexperimenten wurde  es  als Ausgangsstoff  anstelle  von Nitrobenzol  bzw. Anilin 
verwendet.  In  den  Experimenten  aus  Tabelle  3.8 wurde  Kohlenmonoxid  gegen  Stickstoff 
ausgetauscht, um die weitere Reaktion des freigesetzten Anilins zu vermeiden. Nitrobenzol 
wurde  nicht  hinzugefügt,  um  Nebenreaktionen mit  dem  gebildeten  Anilin  zu  vermeiden. 
Katalysator  bzw.  saurer  Promotor  wurden,  falls  verwendet,  in  einer  Konzentration  von 
2 Mol%  (1:50),  bezogen  auf  DPU,  der  Reaktion  beigefügt.  Die  maximale  theoretische 













vorhanden  war.  Interessanterweise  bewirkt  die  Zugabe  an  saurem  Promotor  keine 
signifikante  Veränderung  des  vorher  erzielten  Ergebnisses.  Offenbar  befindet  sich  das 




DPU, was  von  einem  zusätzlichen Verlust  des  Spaltproduktes Anilin  begleitet wird.  Somit 
verschiebt sich das Gleichgewicht ein wenig. 
Die Methanolyse des Harnstoffs  läuft bei hohen  Temperaturen  (170 °C)  freiwillig  ab[3, 9, 41] 







Um  herauszufinden,  wie  ausgeprägt  die  Empfindlichkeit  von  Schiffbasen‐Komplexen 












Die  Datenaufnahme  anhand  der  Zink‐Komplexe  ist  einfacher  durchzuführen  als  bei 
Verwendung  der  korrespondierenden  Cobaltverbindungen.  Die  Zinkkomplexe  sind 
diamagnetisch  und  der  Hydrolysefortschritt  lässt  sich  anhand  der  Protonensignale  im 
1H‐NMR‐Experiment  verfolgen.  Insgesamt wurden  von  jedem  Komplex  aus  Abbildung  3.5 
zwei Proben in DMSO vorbereitet. Jeweils eine davon wurde mit zehnfachen Überschuss an 
DCl (37 Gew.‐%  in D2O) bzw. mit p‐TsOH (37 Gew.‐%  in D2O) versetzt. Anschließend wurde 
eine  Stunde  lang  im Ölbad  bei  100 °C  gerührt  und  ein  Protonenspektrum  aufgenommen. 
Direkt  nach  Zugabe  des  Deuteriumchlorids  entfärbte  sich  die  NMR‐Probelösung.  Im 
Vergleich  zu  p‐TsOH  erfolgte  die  Entfärbung  des  Komplex‐Chromophors  mit  DCl/D2O 
schneller.  Der  Abbau  mit  DCl/D2O  als  Protonenquelle  schritt  ungeachtet  von  dem 
komplexierten  Liganden  (Salen  vs.  Salophen)  etwa  gleich  schnell  voran.  Geringe 
Unterschiede manifestierten sich bei der Zugabe von p‐TsOH. Die  im Vergleich schwächere 





von  [ZnII(Salen)].  Bevor  das  Spektrum  aufgenommen  wurde,  ist  das  [ZnII(Salen)]  per 
Umkristallisation  in  Ethanol  aufgereinigt  worden.  Bei  den  im  1H‐NMR‐Spektrum  zu 
beobachteten Ethanol handelt es sich daher um Anhaftungen aus dem Aufreinigungsschritt. 
Charakteristisch  für die Verbindung  ist das Signal der  Iminogruppe  (H‐C=N‐) bei 8.42 ppm, 
das nach der Hydrolyse nicht mehr detektiert wird.  Zudem  findet man  in einem  geringen 



























































Repräsentativ  ist  im  1H‐NMR‐Spektrum  das  neue  Signal  bei  10.22 ppm,  das  der 
Aldehydgruppe  zugeordnet werden  kann. Des Weiteren  erscheint  das  Protonensignal  des 










































































Als  Fazit  bleibt  festzuhalten,  dass  der  für  die  Redoxcarbonylierung  benötigte  saure 
Cokatalysator  in  der  Lage  ist,  zur  Hydrolyse  des  Katalysators  beizutragen.  Allerdings  darf 
dabei  der  zehnfache  Überschuss  an  Säure  und  das  geringere  Lösungsmittelvolumen  im 
NMR‐Experiment  nicht  vernachlässigt  werden.  Im  Vergleich  zu  den  Katalysebedingungen 
sind die für die NMR‐Experimente gewählten Bedingungen deutlich harscher. Abhängig von 
der  Säurestärke  werden  die  Zinkkomplexe  unterschiedlich  schnell  hydrolysiert.  Das 
Zinksalophen  erweist  sich  bei  Hydrolyse mit  p‐TsOH/H2O  als  der  beständigere  Komplex, 












Das  optimale  Verhältnis  von  Katalysator  zu  saurem  Cokatalysator  beträgt  1:1.  Bessere 
Ergebnisse  als  mit  dem  Standard  p‐TsOH  lassen  sich  mit  fluorierten  Alkylsulfonsäuren 
erzielen.  Jedoch  ist  die  p‐Toluolsulfonsäure wegen  der  besseren Handhabbarkeit  und  der 
geringeren Kosten vorzuziehen. Ein direkter Zusammenhang zwischen der Säurestärke und 
der  Fähigkeit,  die  Reaktion  zu  promovieren, wurde  nicht  gefunden.  Allerdings  setzen  die 
Cokatalysatoren, deren Katalyseergebnisse in Verbindung mit [CoII(Salophen)] hervorragend 
waren,  nach Dissoziation  des  Protons  ein  schwach  oder nicht  koordinierendes Anion  frei, 
welches aller Wahrscheinlichkeit nach keine freie Koordinationsstelle blockiert. Andererseits 
konnte  durch  Hydrolyseversuche  an  Zink‐Salen‐  bzw.  Salophenkomplexen  demonstriert 
werden, dass diese  im  stark  sauren Medium  sehr  schnell  in die  Ligandbausteine und  Zn2+ 
zerfallen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sehr starke Säuren wie H2SO4 den 
Schiff‐Basenkatalysator irreversibel zerstören. 
Nach  Auswertung  der  bisher  präsentierten  Ergebnisse  definiert  sich  die  Aufgabe  des 







Katalysatoren  hydrolysiert  werden  können,  soll  nun  der  Einfluss  von  Wasser  auf  die 
Redoxcarbonylierung  untersucht werden. Dieser  Punkt  ist  nicht  ganz  unerheblich,  da  pro 
Mol Carbamat auch ein Mol Wasser erzeugt wird. Immer wieder wurden Katalysatorsysteme 
publiziert,  die  schon  bei  Spuren  von  Wasser  desaktiviert  werden.[44]  Skupinska  et  al.[22] 










einer  Katalysatorkonzentration  von  1:200  (nKat/nNB)  gewonnen,  um  zu  dokumentieren,  ob 
Wasser ebenfalls als Protonenquelle für die Reduktion von Nitrobenzol vom System genutzt 
wird. 




























Abbildung  3.8:  Einfluss  von  Wasser  auf  die  Redoxcarbonylierung.[20]  Umsatz,  Selektivität  und  Ausbeute 
beziehen  sich  auf  eingesetztes  Anilin  und Nitrobenzol.  Reaktionsbedingungen:  T = 170 °C, 
p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  Katalysator = [CoII(Salophen)],  nKat/nNB = 1:200, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure, nKat/nCokat = 1:1, nMeOH/nNB = 25:1. 
 
Nach  Abbildung  3.8  ist  die  Anwesenheit  von  Wasser  im  Reaktionsmedium  der 
Redoxcarbonylierung  förderlich.  Im  Vergleich  zu  Eintrag  1  (nWasser/nKat = 0),  bei  dem  kein 
Wasser zu Beginn der Reaktion vorhanden war, werden durch die Addition von Wasser der 
Umsatz und die Selektivität merklich gesteigert. Offensichtlich trägt das als Protonenquelle 







In  einem  zusätzlichen  Screening  wurde  die  Stabilität  des  Produktes  (MPC)  unter  den 
gegebenen Reaktionsbedingungen untersucht. Dazu wurde das Carbamat, bei Variation des 





Eintrag  Reaktionsdauer [h] MPC [%]  AN [%]  NB [%] 
1  1  99  ‐  ‐ 
2  3  98  ‐  ‐ 
3  5  99  ‐  ‐ 
4  7  96  ‐  ‐ 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C, p = 50 bar N2, Katalysator = [Co
II(Salophen)], nKat/nNB = 1:50, Cokatalysator: 
p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nMPC = 25:1,  nH2O/nMPC  1:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes MPC. 
 
Selbst  nach  sieben  Stunden  können  noch  96 %  des  ursprünglich  eingesetzten  Carbamats 
detektiert  werden.  Das  Produkt  MPC  ist  gegenüber  Wasser  äußerst  stabil  und  die 
Zerfallsreaktion zu Anilin, Kohlenmonoxid und Methanol kann vernachlässigt werden. 







der  Regel  sind  dies  halogenidhaltige  Verbindungen  wie  NaCl,  NaBr,  NaI[14, 40, 44‐47]  oder 
wasserentziehende  Substanzen  (z. B.  DMP = 2,2´‐Dimethoxypropan).[44]  Einige  Autoren 

















weitere  Autoklavenreaktionen  mit  NaI  bzw.  DMP  (2,2´‐Dimethoxypropan)  durchgeführt. 









1  ‐  18  56  10 
2  NaI[a] 16  88  14 
3  p‐TsOH[b] 54  96  52 
4  p‐TsOH / NaI[a,b] 61  95  58 
5  DMP / p‐TsOH[b,c] 48  88  42 






















Geringe  Mengen  an  Wasser  wirken  sich  in  Abwesenheit  von  Anilin  förderlich  auf  die 
Redoxcarbonylierung  aus.Es  sind  neben  dem  sauren  Cokatalysator  nach  bisherigen 
Erkenntnissen  keine weiteren Zusätze nötig  sind. Die Addition  von Natriumiodid  kann das 
Katalyseresultat leicht verbessern. Jedoch ist der Unterschied zu dem Vergleichsexperiment 






Die  Effektivität  eines  Katalysators  wird  nicht  nur  durch  gute  Selektivitätswerte  belegt, 
sondern auch durch eine hohe TOF. Die Literaturangaben variieren  in diesem Punkt von 20 
Minuten  bis  24  Stunden.  Üblicherweise  werden  Reaktionsdauern  von  1.5  bis  5  Stunden 
veranschlagt (siehe Einleitung).[14, 40]  
Der  Zeitverlauf  der  Redoxcarbonylierung mit  [CoII(Salophen)]  in  einer  Konzentration  von 
0.5 Mol%  (nKat/nNB)  ist  in  Abbildung  3.10  dargestellt.  Es  zeigt  sich,  dass  bei  kurzen 
Reaktionszeiten erhebliche Selektivitätsverluste hinsichtlich der MPC‐Bildung hingenommen 
werden müssen. Diese werden bei Fortschreiten der Reaktion kompensiert. Insofern werden 
die  Edukte  nicht  durch  eine Nebenreaktion  verbraucht,  da  sonst  im weiteren Verlauf  die 







per  GC  nachgewiesen  werden.  So  gesehen  werden  in  diesem  Molekül  zwei 
Aromatenäquivalente zwischengespeichert, die durch Solvolyse  in das Carbamat und Anilin 
überführt  werden.  Das  Anilin  steht  zur  weiteren  Reaktion  zur  Verfügung.  Nach  sieben 
Stunden oder noch  längeren Reaktionszeiten werden nur noch  Spuren der Edukte wieder 
gefunden.  Das  beste  Resultat,  bezogen  auf  Umsatz  und  Ausbeute,  kommt  nach  einer 
Zeitspanne von vierzehn Stunden zustande. 
 

























eingesetztes  Anilin  und  Nitrobenzol.  Reaktionsbedingungen:  T = 170 °C,  p = 50 bar  CO, 





















nachteilig  für  die Darstellung  des  Carbamats. Allerdings werden  aus  kinetischen Gründen 
höhere  Temperaturen  benötigt,  damit  die  Carbonylierung  ausreichend  schnell  abläuft. 
Dementsprechend sollte eine optimale Reaktionstemperatur existieren.[9, 34, 55, 56]










































Ein  Kurvenverlauf, wie  in  Abbildung  3.11  ist  in  der  Literatur  schon  häufiger  beschrieben 
worden.  Beispielsweise  zeigen  die  Literaturbeispiele,  dass  bei  zu  niedrigen  Temperaturen 
fast ausschließlich Harnstoffe (meist DPU) erhalten werden.[14, 40, 57] Viele der Katalysatoren 
besitzen bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum an Selektivität,[9, 34, 55, 56] die bei zu 
hohen  Reaktionstemperaturen  wieder  abfällt,  da  vermehrt  Nebenprodukte  gebildet 
werden.[9, 14, 34, 55, 56, 58]  
Damit  stehen  die  Resultate  der  Abbildung  3.11  im  Einklang  mit  Ergebnissen  vieler 
Forschergruppen  sowie  der  eingangs  aufgestellten  These  der  optimalen 
Reaktionstemperatur.  In  der  cobaltvermittelten  Carbonylierung  von  Nitrobenzol wird  die 






Die  Arbeiten  von  Benedini[59]  und  Maddinelli[60]  belegen  die  Druckabhängigkeit  der 
oxidativen Carbonylierung von Aminen mittels  [CoII(Salen)]. Durch Erhöhung des Aufpress‐ 
und  damit  auch  Arbeitsdruckes  wird  die  Harnstoff‐  zu  Gunsten  der  Carbamatbildung 
zurückgedrängt.  Da  es  Ähnlichkeiten  in  den  Reaktionsmechanismen  der 
Redoxcarbonylierung von Nitrobenzol und der oxidativen Carbonylierung von Anilin mittels 







Cenini  et  al.[9]  beschreiben  dagegen  ein  Ruthenium‐basiertes  Katalysatorsystem,  das  von 
einer  Druckveränderung  weitestgehend  unabhängig  ist.  Für  andere  Katalysatoren  wie 
Rh/Al2O3  oder  [Ru3(CO)12]
[34]  wurde  ein  Arbeitsdruck  gefunden,  bei  dem  die  maximale 
Ausbeute  an  Carbamat  erhalten  wird.  Die  meisten  Literaturangaben  bezüglich  der 
verwendeten Drücke variieren zwischen 40 und 100 bar.[14]
Die  in  Abbildung  3.12  angegebene  Druckwerte  sind  die  Aufpressdrücke  bei 
Raumtemperatur. Sie unterscheiden sich von den abgelesenen Arbeitsdrücken bei 170°C um 
knapp  30 bar.  In  Anlehnung  an  die  zuvor  diskutierten  Testreihen  wurde  wiederum  mit 
[CoII(Salophen)] in einer Konzentration von 0.5 Mol% (nKat/nNB = 1:200) gearbeitet.  
Während  bei  einem  Aufpressdruck  von  10 bar  gerade  einmal  33 %  Carbamat  erhalten 
wurde,  ist mit der Druckerhöhung auf 50 bar ein 19 %iger Zuwachs an Produkt verknüpft. 























auf  eingesetztes  Anilin  und  Nitrobenzol.  Reaktionsbedingungen:  T = 170 °C,  t = 7 h, 


















Damit ein Katalysator  in einem  industriellen Prozess Anwendung  findet, muss dieser über 
eine hohe Lebensdauer sowie Aktivität verfügen. Die Lebensdauer eines Katalysators kann 
besonders gut bei niedrigen Konzentrationen studiert werden, da der Verlust von geringen 
Mengen  nicht  mehr  kompensiert  werden  kann.  Dies  führt  auch  zu  dem  Rückgang  der 
Aktivität  und  verursacht  zusätzlich  Kosten,  die  eine  mögliche  Anwendung  unpraktikabel 
machen.  (Daher  sind  Katalysatoren  gefordert,  die  äußerst  langlebig  sind  und  in  geringen 
Konzentrationen angewendet werden können.)  
Kenngrößen, um die diversen Katalysatoren vergleichen zu können, sind die TON (turn over 
number)  und  TOF  (turn  over  frequency).  Erstere  gibt  die  Zahl  der  durchlaufenen 
Katalysezyklen  pro  Katalysatormolekül  an,  also  die  Lebensdauer.  Letztere  spiegelt  die 




Tabelle  3.11: Errechnete  TON‐  und  TOF‐Werte  der  Katalysatoren  in  der  Redoxcarbonylierung  mit  einer 
Konzentration von 0.5 Mol%. 
Eintrag  Katalysator  TON  TOF [h‐1] 
1  [CoII(Salophen)]  343  49 








3  Phen,  8  TFA  (TOF = 972 h‐1)[8]  oder  3 [Pd(Tfa)2]  /  70  Phen,  Ag(Tfa),  30  p‐TsOH 
(TOF = 788 h‐1)[44]  in  der  Lage  sind,  den  gelisteten  TOF‐Wert  von  [CoII(Salophen)]  zu 
übertreffen. Allerdings weisen andere Palladiumkatalysatoren wie [Pd(Phen)(OAc)2] / 4 CuCl2 
(TOF = 5 h‐1)[62] schlechtere TOF‐Werte auf. Ein genauer Vergleich kann an dieser Stelle nicht 
erfolgen,  da  keines  der  Palladium‐basierten  Katalysatorsysteme  200 Mol%  des  Promotors 
Anilin benötigt. Beispielsweise Damit zeigt sich die Überlegenheit der wesentlich billigeren 
Cobaltverbindungen. 






















Abbildung 3.13: Der  Einfluss  der  Katalysatorkonzentration.[20] Umsatz,  Selektivität  und Ausbeute  beziehen 
sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. Reaktionsbedingungen: T = 170 °C, p = 50 bar, 




die  Ausbeute  an  Carbamat  von  52 %  auf  98 %  gesteigert  werden.  Die 
Carbonylierungsreaktion  verläuft  schon  bei  geringen  Konzentrationen  (0.5 Mol%, 
nKat/nNB = 1:200)  hochselektiv,  so  dass  die  Selektivität  von  der  Menge  an  eingesetzten 












nicht  empfehlenswert,  da  die  Werte  für  die  Ausbeute  und  Selektivität  nur  um  wenige 
Prozentpunkte zu dem Eintrag von 2 Mol% verbessert sind. 
Die  hohen  Selektivitätswerte  bei  Anwendung  von  niedrigen  Katalysatorkonzentrationen 
sprechen  für  eine  relativ  hohe  Beständigkeit  der  Schiff‐Basenkomplexe.  Sollte  es  zur 
vermehrten  Katalysatordesaktivierung  kommen,  dann wäre  ein  unselektiverer Verlauf  der 
Reaktion zu beobachten. Daher spielen die Hydrolyseanfälligkeit[63] bzw. andere Zerfallswege 
der Katalysatoren bei einmaliger Verwendung eine untergeordnete Rolle. Weitere Hinweise 









und  K[RuIII(Salen)Cl2],  die  die  reduktive  Carbonylierung  von  Nitrobenzol  katalysieren.  Im 
Unterschied zu den hier beschriebenen Cobaltkatalysatoren verwendeten Khan et al. weder 










Aufbauend  auf  diesen  Bericht  sollten  in  zwei  unabhängigen  Screenings  die 
Schiff‐Basenkomplexe  der  3d‐Metall  von  Cr  bis  einschließlich  Cu  auf  ihre  katalytische 
Aktivität untersucht werden. 
In  Abbildung 3.14  sind  die  Ergebnisse  bei  Variation  des  Metalls  mit  Salophen  als 
Komplexbildner  illustriert. Hierbei wurde mit nur 10 % Anilin gearbeitet, da der Anilineffekt 
erst nach dieser Versuchsreihe eingehend untersucht wurde. Zudem wurde mit sehr hohen 



























































Selektivität  und  Ausbeute  beziehen  sich  auf  eingesetztes  Anilin  und  Nitrobenzol. 









Katalysatorkonzentrationen  werden  nur  knapp  20  bis  25 %  der  Edukte  umgesetzt  und 
maximal ein bis zwei Prozent Methyl‐N‐phenylcarbamat gewonnen. 
Die  dritte  Gruppe  setzt  sich  aus  den  Schiff‐Basenkomplexen  [CrII(Salophen)]  und 
[CuII(Salophen)]  zusammen,  die  völlig  inaktiv  bezüglich  der  Carbamatbildung  sind.  Das 
Startmaterial konnte zu 100 % wiedergewonnen werden.  
Kombiniert man die Ergebnisse aus dieser Versuchsreihe mit den Erkenntnissen von Khan et 
al.,  dann  müsste  noch  zusätzlich  ein  Screening  mit  4d‐  bzw.  5d‐Schiffbasenkomplexen 
erfolgen.  Dies  bleibt  zukünftigen  Untersuchungen  vorbehalten,  da  der  Fokus  der 
Untersuchungen bei den kostengünstigen 3d‐Metallen bleiben sollte. 
Wie sehr doch die reduktive Carbonylierung von Nitrobenzol vom gewählten abhängt, zeigen 
die  Arbeiten  von  Cenini  et  al.[9]  Gegenstand  der  Untersuchungen  war  das 
Rutheniumtetracarbonyl [Ru3(CO)12], was einen hochselektiven Katalysator in der reduktiven 










Es wurden  dieselben  Versuchsbedingungen wie  für  die  Testreihe  der  Salophen‐Komplexe 
angewendet. Der Trend, welcher  für  [MII(Salophen)] beobachtet wurde, setzt sich auch bei 






























































Abbildung 3.15. Die  Katalysatoren  vom  Salen‐Typ  als  Katalysatoren  der  Redoxcarbonylierung.[20]  Umsatz, 
Selektivität  und  Ausbeute  beziehen  sich  auf  eingesetztes  Anilin  und  Nitrobenzol. 
Reaktionsbedingungen:  T = 170 °C,  p = 50 bar,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:10,  nKat/nNB+AN = 1:11, 
nAN/nNB = 0.1:1, Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure, nKat/nCokat = 1:1, nMeOH/nNB = 25:1. 
 
Eine  mögliche  Erklärung  für  die  geringe  Aktivität  des  [FeII(Salen)]  liefern  Floriani  und 
Fachinetti.[66] Die Autoren setzten [FeII(Salen)] mit Nitrobenzol in aprotischen Lösungsmitteln 






Komplex  [FeIII(Salen)]2O  und  Azoxybenzol  identifiziert.  Letzteres  wurde  aus  der 
Disproportionierungsreaktion  von  zwei  Molekülen  Nitrosobenzol  gebildet.  Nitrosobenzol 
















Tabelle  3.12  zeigt  die  optimierten  Reaktionsparameter  (Kat = [CoII(Salophen)], 
Cokat. = p‐Toluolsulfonsäure). Es konnte gezeigt werden, dass ein Anilinzusatz von 200 Mol% 
die  Carbonylierungsreaktion  von  Nitrobenzol  erheblich  beschleunigt.  Nach  dem  heutigen 
Kenntnisstand  stellt  Anilin  zudem  ein  Intermediat  der  reduktiven  Carbonylierung  von 
Nitrobenzol  dar  (vgl.  Kapitel  3.3.1).  Anschließend  erfolgt  die  Carbonylierung  des  Anilins, 
welche  u. a.  N,N´‐Diphenylharnstoff  liefert.  Das  DPU  kann  durch  Methanolyse  in 
Methyl‐N‐phenylcarbamat  überführt  werden.  Hierbei  haben  sich  besonders  170 °C  und 






Stunden werden  hohe  Selektivitäten  erzielt. Die  gewählte  Reaktionsdauer  von  7  Stunden 























1  2  2  170  50  7  2  100  91  91 








Der  Arbeitsaufwand  für  die  Darstellung  der  hochaktiven  Cobaltkatalysatoren  wie 
[CoII(Salen)]  oder  [CoII(Salophen)]  ist  vergleichsweise  gering.  Ein  Nachteil  der 
Schiff‐Basenkomplexe  ist  deren  Hydrolyseanfälligkeit.  In  der  Palladium‐katalysierten 
Carbonylierung von Nitrobenzol finden oft Koordinationspolymere wie PdCl2 oder Pd(OAc)2 
in  Verbindung mit  zweizähnigen  Neutralliganden  (z. B.:  1,10‐Phen)  Anwendung.[14, 40]  Die 












Tabelle 3.13: Binäre  Cobaltsalze  bzw.  Komplexe  mit  zweizähnigen  Liganden  als  Katalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung bei 0.5 Mol% Kat.[39]




1  ‐  9  ‐  ‐ 





4  CoII(Acac)2 6  50  3 
5  [CoII(Salimin)2]  5  40  2 
6  [CoII(Quin)2]  4  50  2 
7  [CoII(Pico)2]  3  30  1 
8  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Die  in  Tabelle 3.13  aufgeführten  Katalysatoren  wurden  in  einer  Konzentrationen  von 
0.5 Mol%  (bezogen  auf  NB)  eingesetzt.  Alle  gelisteten  Cobalt(II)verbindungen, 
ausgenommen die Referenz aus Eintrag 8, sind keine besonders aktiven Katalysatoren, da sie 








Hier wird  jedoch  der  generelle  Trend  fortgesetzt.  Binäre  Cobaltsalze  sind  ausgesprochen 





Tabelle 3.14: Binäre  Cobaltsalze  bzw.  Komplexe  mit  zweizähnigen  Liganden  als  Katalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung bei 2 Mol% Kat. 




1  ‐  9  ‐  ‐ 









5  [CoII(Salimin)2]  57  33  18 
6  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Auch  mit  Komplexen  wie  das  [CoII(Salimin)2],  in  dem  das  Cobaltatom  von  zwei 
monoanionischen  Liganden  chelatisiert  wird  (Eintrag  5),  kann  das  Katalyseergebnis  von 
[CoII(Salophen)] bei weitem nicht erreicht werden. 
Die  Erklärung  der  vergleichsweise  schlechten  Resultate  kann  im  Wesentlichen  mit  dem 
Auftreten  von  Co(III)‐Verbindungen  begründet  werden,  die  in  dem  postulierten 












Kristallstrukturanalysen  von  [CoII(Salimin)2]  belegen,  dass  es  sich  um  einen  tetraedrischen 









Redoxcarbonylierung  darstellt,  soll  eine  neue  Ligandklasse  erschlossen  werden.  Durch 









DMSO‐Adduktes  wird  in  Kapitel  5  ausführlich  anhand  einer  Röntgenstrukturanalyse 

















1  [CoII(Sap)]  7  57  4 
2  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Die  Edukte  können bei Anwendung  von  [CoII(Sap)]4  als Katalysator  fast  vollständig wieder 
gewonnen werden. Demzufolge wird eine sehr dürftige Ausbeute von 4 % erhalten. Da die 
Experimente  unter  optimalen  Katalysebedingungen  durchgeführt  wurden,  wurde  von 
Experimenten mit anderen dreizähnigen Liganden abgesehen. Erstaunlich  ist allerdings das 
Ergebnis, dass das [CoII(Sap)]4 in der oxidativen Carbonylierung von Anilin den aktivsten aller 







haben  gezeigt,  dass  CoN4‐Komplexe  diese  Reaktion  katalysieren.  Daher  sollten  diese 
Verbindungen auch in der Redoxcarbonylierung als Katalysatoren eingesetzt werden.  
Zuerst werden  die  Versuche mit  einer  Katalysatorkonzentration  von  0.5 Mol%  diskutiert. 
Zum besseren Verständnis  sind die Abkürzungen bzw. die damit verbundenen Liganden  in 












2‐‐Liganden  als  Katalysatoren  der  Redoxcarbonylierung  bei  0.5 Mol% 
Kat.[39]




1  [CoII(Pc)]  2  50  1 
2  [CoII(Bpb)]  9  30  3 
3  [CoII(Tpp)]  7  29  2 
4  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Die  Komplexe  in  der  Tabelle 3.16  sind  entsprechend  nach  der  errechneten  Selektivität 




















1  [CoII(Pcs)]  27  22  6 
2  [CoII(Bpb)]  23  26  6 
3  [CoII(Tpp)]  31  42  13 
4  [CoII(Dptaa)]  35  51  18 
5  [CoII(Tmtaa)]  4  75  3 
6  [CoIII(Btatd•)]  4  50  2 
7  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 






im  Isomerengemisch  zusätzlich  noch  jeweils  eine  SO3Na‐Gruppe  trägt,  wodurch  die 
Löslichkeit  in  polaren  Solventien wie Methanol  extrem  gesteigert wird.[72] Der  Tpp‐Ligand 















Anordnung  in  [CoII(Tmtaa)] eine apikale Position des Liganden  für die mögliche  Interaktion 
mit  Substrat  abgeschirmt.  Alternativ  hierzu  können  auch  zwei  cis‐ständige  freie 
Koordinationsstellen  diskutiert werden, wie  es  bei  [TiIV(Tmtaa)(H2O)][CF3SO3]2  beobachtet 
wird.[75] Beide Fälle sind nicht vorteilhaft, was anhand der Ergebnisse von [CoII(Salpryln)] und 
[CoII(Sap)] belegt werden kann. Als Schlussfolgerung hieraus ergibt sich, dass der quadratisch 
planare  Komplex  (Abbildung  3.20)  eine  höhere  Aktivität  in  der  Redoxcarbonylierung 
aufweist. 
Die  Planarität  der  Komplexverbindung  scheint  aber  nicht  der  einzige  Faktor  zu  sein,  der 
Einfluss auf deren Aktivität  in der Redoxcarbonylierung nimmt.  [CoII(Bpb)]  ist ebenfalls ein 
quadratisch  planarer  Co(II)‐Komplex,[76]  der  aber  einen  wesentlich  unselektiveren 
Katalysator  als  [CoII(Dptaa)]  darstellt.  Aus  der  Koordinationschemie  ist  bekannt,  dass  die 
höchsten  Komplexbildungskonstanten  beobachtet  werden,  wenn  ein  Metall  mit  dem 
Liganden abwechselnd Fünf‐ und Sechsringe ausbilden kann. Die wird bei [CoII(Bpb)] jedoch 







Keine  der  bisher  getesteten  Ligandklassen  hat  Anlass  zu  intensiveren  Nachforschungen 



















Zuerst  sollen  die  Resultate  bei  einer  Katalysatorkonzentration  von  0.5 Mol%  erörtert 
werden. Die Verbindungen [CoII(Salophen)], [CoII(Babhq)] und [CoII(Mabhq)] setzen innerhalb 
der sieben Stunden Reaktionszeit ähnliche viel Edukt (45‐54 %) um. Sie sind  in Tabelle 3.18 
nach  absteigender  Selektivität  geordnet.  Unangefochtener  Spitzenreiter  ist  das 
[CoII(Salophen)],  dessen Aktivität  (U = 54 %;  S = 96 %)  von  keiner  anderen Verbindung  aus 
Tabelle 3.18  übertroffen  werden.  Leicht  geringere  Selektivitätswerte  lassen  sich  für  die 
chinolinbasierten  Komplexe  [CoII(Babhq)]  (89 %)  und  [CoII(Babhq)]  (84 %)  festhalten. 










1  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
2  [CoII(Babhq)]  45  89  40 
3  [CoII(Mabhq)]  51  84  43 
4  [CoII(Salen)]  42  64  27 
5  [CoII(Salpryln)]  5  20  1 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 








Der  letzte Eintrag  in Tabelle 3.18 zeigt ein Beispiel,  in dem Cobalt von einem N3O2
2‐‐Chelat 
umgeben ist. Durch die zusätzlich okkupierte axiale Koordinationsstelle wird die katalytische 
Aktivität  des  Komplexes  drastisch  herabgesetzt,  geradezu  inhibiert.  In  beiden  Komplexen, 
[CoII(Salen)] und  [CoII(Salophen)], befindet sich das Cobaltion  in einer quadratisch planaren 
Umgebung. Verzerrungen, die bis hin zu der β‐cis‐Anordnung des Chelats führen, können nur 
durch  zusätzliche  Ligation  eines  starken  zweizähnigen  Liganden  hervorgerufen werden.[77] 
Der  Ethylendiaminspacer  verleiht  dem  Salen‐Liganden  eine  viel  höhere  Flexibilität. 
Bolzacchini  et  al.[78]  machen  die  β‐cis‐Anordnung  des  Liganden  am  Cobalt  für  die 
Generierung von Nebenprodukten (z. B. Azobenzol) der oxidativen Carbonylierung von Anilin 
verantwortlich. 
Ein  weiterer  Faktor  könnte  die  unterschiedliche  Ausdehnung  des  π‐Systems  in  beiden 
Liganden sein. Der Salophen‐ verfügt  im Unterschied zum Salen‐Ligand über ein vollständig 
konjugiertes aromatisches System, das  ligandzentrierte Radikalzustände besser stabilisieren 
kann.  Es  kann  bis  dato  nicht  ausgeschlossen  werden,  dass  diese  während  der 
Katalysereaktion gebildet werden. 
Bessere Ergebnisse  können mit höheren Katalysatorkonzentrationen erhalten werden. Die 
Ergebnisse  aus  Tabelle  3.19  wurden  mit  einer  Konzentration  von  2 Mol%  Katalysator 
erhalten und  sind nach  fallenden Selektivitätswerten geordnet. Zum besseren Verständnis 
der Tabelle 3.19 sind einiger der aufgelisteten Komplexe in Abbildung 3.22 dargestellt. 
Die  höchste  Selektivität  und  Carbamatausbeute  wird  wiederum  mit  [CoII(Salophen)] 
erhalten. An zweiter Stelle steht das [CoII(Mabhq)], das weniger Substrat als [CoII(Salophen)] 
umsetzt aber selektiver ist. Es ist auch selektiver als sein N‐Butylanalogon (Eintrag 3). 
Der  bereits  zuvor  diskutierte  Effekt  der  Ligandflexibilität wird  durch  die  Einträge  3  und  7 
bestätigt. Von beiden Komplexen besitzt das [CoII(Bpphen)] den unflexibleren Liganden und 
stellt damit den aktiveren Katalysator dar. Dasselbe Phänomen stellten Wehmann et al.[15] in 
der  Palladiumkatalyse  der  reduktiven  Carbonylierung  von  Nitrobenzol  mit  zweizähnigen 
Chelatliganden wie 2,2´‐Bipyridin und 1,10‐Phenanthrolin fest. 
Die Oxidationsstufe des anfänglich eingesetzten Cobaltkatalysators hat keinen Einfluss auf 













2‐‐Liganden  als Katalysatoren  der  Redoxcarbonylierung  bei  2 Mol% 
Kat. 




1  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
2  [CoII(Mabhq)]  87  95  83 
3  [CoII(Bpphen)]  73  89  65 
4  [CoII(Babhq)]  78  85  66 
5  [CoII(Salen)]  95  73  69 
6  [CoIII(Salen)]OAc  93  73  68 
7  [CoII(Bpbipy)]  83  78  65 
8  [CoII(Salpryln)]  51  59  30 
9  [CoII(Gha)]  28  32  9 
10  [CoII(Acacen)]  34  12  4 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 








Hinweis  darauf,  dass  beide  Oxidationszustände  im  Katalysezyklus  durchlaufen  werden. 
Beispielsweise  konnten  Costa  et  al.[79]  nachweisen,  dass  die  Co(III)‐Verbindungen  mit 
Kohlenmonoxid zu Co(II)‐Komplexen reduziert werden. 
Andere  vierzähnige  Schiff‐Basenkomplexe  (Einträge  9+10)  erweisen  sich  nicht  als  gute 




[CoII(Acacen)]  erliegt  wahrscheinlich  schneller  der  der  Hydrolyse  als  seine  aromatischen 
Pendants.  Auch  aus  diesem  Grund  wurden  die  Komplexe  [CoII(Babhq)],  [CoII(Mabhq)], 
[CoII(Bpphen)]  sowie  [CoII(Bpbipy)] dargestellt, da hier die  Imineinheit  in ein  aromatisches 
System  eingebettet  und  nicht  mehr  hydrolysierbar  ist.  Es  bleibt  daher  noch  in 




Cobaltkomplexe  mit  unterschiedlich  verknüpften  Bis(8‐hydroxyquinolin)‐
Liganden als Katalysatoren 
 
Mit  den  Komplexen  [CoII(Mabhq)]  und  [CoII(Babhq)]  konnten  in  den  bisherigen  Tests  viel 
versprechende  Ergebnisse  gewonnen  werden  (Kapitel  3.4.4).  Aufgrund  dieser  Ergebnisse 
wurden  weitere  Vertreter  dieser  Ligandklasse  synthetisiert,  deren 















1  S  53  94  50 
2  CH2 43  93  41 
3  N‐Bu  45  89  40 
4  N‐Me  51  84  43 
5  C=O  28  75  21 
6  N‐H  21  57  12 
7  C(nBu)2 33  55  18 
8  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
9  [CoII(Salen)]  42  64  27 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 








Im  letzteren  Fall  scheinen  die  n‐Butylgruppen  die  Interaktion  mit  den  Substraten  zu 
behindern.  Diese  Eigenschaft  ist  auch  von  Salen‐Derivaten  bekannt,  die  wegen  des 
Substitutionsgrades  der  Ethylenbrücke  (z. B.  [CoII(Saltmen)])  nur  noch  sehr  langsam  mit 















und  5).  Letzten  Endes  könnte  aber  diese  Annahme  nur  durch  ein  Langzeitexperiment 
bestätigt werden. Es müsste dann ein  langsamer Abfall der Aktivität des [CoII(Mbhq)] bis zu 
dem  Wert  von  [CoII(Cbhq)]  zu  beobachten  sein.  Die  plausiblere  Erklärung  für  die 
unterschiedliche  Aktivität  sind  elektronische  Effekte,  die  von  der  Carbonylgruppe  des 
Cbhq‐Liganden  induziert  werden  und  die  ausschlaggebend  für  die  schlechteren 
Katalyseergebnisse sind. 
Ein  interessanter  Trend  kann  bei  näherer  Betrachtung  der  Stickstoff‐verbrückten 
Chinolinkomplexe  festgehalten werden  (N‐Bu > N‐Me > N‐H).  Je geringer der +I‐Effekt des 
N‐Substituenten  ist,  desto  unselektiver  ist  der  resultierende  Cobaltkatalysator.  Besonders 
eklatant  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  Derivaten  N‐Me  und  N‐H.  Die  zusätzliche 
inkorporierte Aminofunktion im Liganden kann Ausgangspunkt für diverse Nebenreaktionen 
sein. Beispielsweise könnten diese durch Reaktion mit Kohlenmonoxid carbonyliert werden 











In  diesem  Abschnitt  soll  überprüft  werden,  wie  sich  die  Komplexgeometrie  der 
Chelatverbindungen  auf  die  Katalyseergbnisse  der  Redoxcarbonylierung  auswirken.  Die 
bisherigen Ergebnisse  (Tabelle 3.17) deuten darauf hin, dass aus der  Ligandanordnung um 







Tabelle 3.21: Einfluss  der  Komplexgeometrie  auf  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung bei 0.5 Mol% Kat. 




1  2  95  73  69 
2  3  12  42  5 
3  4  12  25  3 
4  6  13  23  3 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 












Bekannterweise  ist  die  Stereochemie  der  Cobaltkomplexe  mit  tetradentaten 
Schiff‐Basenliganden von der Größe des gebildeten Chelatringes abhängig.[82, 83] Während in 
[CoII(Salen)] das Cobaltion quadratisch planar vom Liganden umgeben wird, treten bei dem 
höheren  Homologon  (n = 3,  n‐Propylen)  schon  leichte  Abweichungen  von  der  planaren 







Tabelle 3.22: Einfluss  der  Flexibilität  des  Liganden  auf  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung bei 2 Mol%. 




1  [CoII(Salen)]  95  73  69 
2  [CoII(N‐Me‐Salan)] 17  29  5 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Das  [CoII(N‐Me‐Salan)]  ist  nach  Tabelle 3.22  ein  schlechterer  Katalysator  der 
Redoxcarbonylierung als [CoII(Salen)]. Die zugehörige Kristallstruktur des Bispyridinadduktes 










Wiederum  zeigt  sich,  dass  eine  erhöhte  Flexibilität  des  Liganden  die  Aktivität  des 
resultierenden  Cobaltkomplexes  herabsetzt.  Damit  ist  bewiesen,  das  quadratisch  planare 
Cobaltkomplexe  mit  N2O2‐Liganden  das  bevorzugte  Strukturmotiv  darstellen.  Die  freien 
trans‐ständigen Koordinationsstellen im Komplex dürfen von einzähnigen Liganden wie etwa 




3.4.7 Einfluss  des  Diaminobrückenfunktion  der  Liganden  auf  die  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren 
 
Aufbauend  auf  den  Ergebnissen  des  vorangegangenen  Kapitels  sollen  Komplexe  mit 











Tabelle 3.23: Einfluss  des  Diaminspacers  der  Liganden  auf  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung bei 0.5 Mol%. 




1  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
2  [CoII(Sal‐4,5‐Me‐phen)] 48  94  45 
3  [CoII(Salchxn)]  46  93  43 
4  [CoII(Salen)]  42  64  27 
5  [CoII(Sal‐(meso)‐dpn)]  21  67  14 
6  [CoII(Saltmen)]  10  70  7 
7  [CoII(Damnsalen)]  10  60  6 
8  [CoII(Binaphthsalen)]  3  30  1 
9  [CoII(Salpryln)]  5  20  1 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Die  Ergebnisse  aus  Tabelle 3.23  sind  mit  einer  Katalysatorkonzentration  von  0.5 Mol% 







auszeichnen.  An  erster  Stelle  bezüglich  Selektivität  und  Ausbeute  steht  wiederum  das 
[CoII(Salophen)]. Durch die Methylsubstitution der Phenylendiaminbrücke wird ein  leichter 
Rückgang  der  Aktivität  des  entsprechenden  Cobaltkomplexes  beobachtet  (Eintrag  2). Das 
Resultat  lässt die Vermutung zu, dass der elektronenreichere Komplex auch eine geringere 
katalytische Aktivität  aufweist. Diese Beobachtung  kann  anhand  des  Eintrages  3  bestätigt 
werden,  wenn  man  [CoII(Salchxn)]  als  hydriertes  Salophen‐Derivat  auffasst.  Fasst  man 
[CoII(Salchxn)] als Salen‐Derivat auf, dann kann zusätzlich der Schluss gezogen werden, dass 
die  Verbindung  mit  dem  unflexibleren  Ligandregime  aktivere  Katalysatoren  der 
Carbonylierungsreaktion sind.  
Die  Auswirkung  des  Substitutionsgrades  des  ausgewählten  Diaminspacers  Ethylendiamin 
kann anhand der Einträge 4 bis 6 ersehen werden. Mit der Zunahme an Substituenten  im 
Rückgrat  der  Komplexe  nimmt  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  ab.  Durch  sterische 
Wechselwirkungen  zwischen  Substrat  und  den  Substituenten  wird  die  Reaktionsrate  der 
Carbonylierung  herabgesetzt.  Unter  anderem  berichteten  Bresciani,[84]  Calligaris[80]  oder 
auch Hirotsu,[85]  dass  durch  die Verzweigung  der  Spacereinheit  die  Sauerstoffaffinität  der 
entsprechenden Cobaltkomplexe abnimmt.  
Der  Ligand des Komplexes  [CoII(Damnsalen)]  verfügt über  ein durchkonjugiertes π‐System 




Das  resultierende Katalyseergebnis der Redoxcarbonylierung  fällt ernüchternd aus  (Eintrag 
7).  Vermutlich  üben  die  zwei  inkorporierten  Cyanogruppen  aufgrund  ihrer 
elektronenziehenden  Natur  (vgl.  Eintrag  1  und  2  dazu)  oder  wegen  ihrer 
Hydrolyseunbeständigkeit  einen  negativen  Einfluss  auf  die  Aktivität  des  Katalysators  aus. 
Beispielsweise  können  durch  die  Hydrolyse  der  Cyanogruppen  Carbonsäurefunktionen 
generiert werden.[86] Ein größeres Verhältnis von saurem Promotor zu Katalysator als zwei 
bedingt nach Abbildung 3.4 den Rückgang der katalytischen Aktivität des Katalysators. 








guter  Katalysator  (Eintrag  8).  Als  Interpretationshilfe  der  Katalyseergebnisse müssen  die 
Kristallstrukturanalysen der entsprechenden Titan‐ oder der Kupferverbindung hinzugezogen 






Einfluss  des  α‐Substituenten  R1  der  Liganden  auf  die  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren 
 
Die  Salen‐  und  Salophen‐Liganden  können  durch  Einbindung  substituierter  Diamine 
derivatisiert werden.  Eine weitere Möglichkeit  der Derivatisierung  bietet  die Verwendung 
von  Ketonen  als  Startmaterialien  der  Schiff‐Basenkondensation.  Dadurch  gelingt  die 
Synthese  von  Liganden  und  Komplexen,  die  in  der  α‐Position  (C7)  substituiert  sind 
(Abbildung 3.28). Es wurde auf Ketone mit R1 = Me, Ph zurückgegriffen. Das Leitmotiv dieser 
Versuchsreihe ist der Schutz der Imino‐Funktionalität, die durch den sterischen Anspruch der 
















1  H  42  64  27 
2  Me  48  88  42 
3  Ph  40  85  34 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Der  Austausch  des  Azomethinprotons  gegen  einen  Rest  R1  hat  den  Leistungsanstieg  der 
Salen‐Katalysatoren zur Folge. Dabei ist dieser Effekt für R1 = Me wesentlich ausgeprägter als 
für  R1 = Ph.  In  beiden  Fällen  kann  ein  Selektivitätszuwachs  beobachtet  werden,  der  bei 
Eintrag 2  zudem von einem  leichten Umsatzplus begleitet  ist. Der aktivste Katalysator aus 
Tabelle 3.24  ist  das  [CoII(α‐Me‐Salen)].  Zwar  kann  die  Leistung  der  Salen‐basierten 
Katalysatoren  durch  die  Substitution  der  α‐Position  verbessert werden,  doch  reichen  die 
Resultate nicht gänzlich an die Werte des  [CoII(Salophen)] heran. Eine Erklärung  für diesen 
Verlauf  konnte bisher noch nicht  gefunden werden.  Es  könnte  aber mit der  verbesserten 
Hydrolysebeständigkeit  des  [CoII(α‐Me‐Salen)]  im  Vergleich  zu  [CoII(Salen)]  begründet 
werden. 
 
Tabelle 3.25: Einfluss  der  α‐Position  des  Salophen‐Liganden  auf  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung bei 0.5 Mol% Kat. 




1  H  54  96  52 
2  Me  59  93  55 
3  Ph  47  83  39 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 








Die  Interpretation  von  Tabelle 3.25  fällt  fast  analog  zu  Tabelle 3.24  aus.  Der 
α‐methylsubstituierte  Katalysator  zeigt  im  Vergleich  zu  dem  unsubstituierten 
Salophen‐Komplex die höhere Aktivität.  Jedoch wird die Einführung von Phenylgruppen  in 
der  α‐Position  des  Liganden  durch  einen  starken  Leistungsabfall  des  entsprechenden 
Komplexes  in  der  Redoxcarbonylierung  begleitet.  In  diesem  Punkt  unterscheiden  sich  die 











Die  Verzerrung  bewirkt,  dass  der  Ligand  weder  planar  ist  noch  über  ein  perfekt 











Bozacchini  et  al.[78]  verwendeten  substituierte  Aniline  als  Substrate  der  oxidativen 
Carbonylierung  mittels  [CoII(Salen)].  Sie  konnten  einen  Zusammenhang  zwischen  dem 
Hammett‐Parameter  σ  und  dem  Umsatz  feststellen.  Daraus  wurde  abgeleitet,  dass  im 
Übergangszustand  Kohlenmonoxid  in  die  Co‐N‐Bindung  eines  anionisch  gebundenen 
Anilidoliganden  insertiert.  Da  die  Cobaltverbindungen  als  Katalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung  bislang  unbekannt  waren,  existieren  keine  vergleichbaren 
Untersuchungen.  Die  Arbeit  von  Bolzacchini  war  der  Anlass,  anstelle  von  substituierten 




Substituenten  eingeteilt  werden.  +I/M‐Substituenten  in  der  5‐Position  des 
Salophen‐Liganden erhöhen die katalytische Aktivität der Cobaltkomplexe (Eintrag 1 und 2). 
Allerdings bleiben die errechneten Selektivitätswerte  leicht hinter dem von [CoII(Salophen)] 























1  5‐OMe  67  90  60 
2  5‐Me  64  88  56 
3  5‐H  54  96  52 
4  5‐CF3 53  74  39 
5  5‐F  37  92  34 
6  5‐Br  33  79  26 
7  5‐Cl  24  88  21 
8  3,5‐tBu  15  40  6 
9  3,5‐Br  8  50  4 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Zusätzlich muss  noch  in  5‐  bzw.  3,5‐substituierte Derivate  unterteilt werden. Unabhängig 
von den elektronischen Effekten der Substituenten setzten letztere kaum Substrat um. 
Geht  man  davon  aus,  dass  zuerst  die  Reduktion  des  Nitrobenzols  erfolgt,  dann  sollten 
elektronenreiche  Komplexe  den  Nitroaromaten  schneller  reduzieren.  Die  Experimente 








so  dass  der  Cobaltkomplex  aus  Eintrag  8  nach  den  Erfahrungen  mit  elektronenreichen 
Cobaltkomplexen  ein  guter  Katalysator  sein  sollte.  Im  gleichen  Zug  ist  dieser  Substituent 
sterisch anspruchsvoll und kann nach Huber et al.[89] die Interaktion mit anderen Molekülen 
wie Sauerstoff behindern.  (Im Falle des von Huber untersuchten Salenderivates  führt eine 










1  5‐Me  40  80  32 
2  5‐OMe  37  75  28 
3  H  42  64  27 
4  5‐CF3 25  80  20 
5  5‐Cl  33  79  26 
6  5‐Br  23  74  17 
7  5‐F  22  68  15 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Tabelle 3.26  zeigt  die  Katalyseergebnisse  der  in  5‐Position  substituierten  Salen‐Komplexe. 
Die Versuchsreihe wurde mit einer Katalysatorkonzentration von 0.5 Mol% durchgeführt. Bei 
Betrachtung  der  Tabelle  wird  ersichtlich,  dass  auch  hier  die  Einführung  von 
+I/+M‐Substituenten  im  Salicylaldehydteil  der  Liganden  eine  höhere  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren  bedingt  (Eintrag  1  und  2).  Elektronenziehende  Substituenten 
beeinflussen  die  Katalyse  in  negativer  Weise  (Einträge  4  bis  7).  Es  kann  dieselbe 
Argumentation wie zur Begründung der Ergebnisse von Tabelle 3.26 herangezogen werden. 







Die  Annelierung  des  Salicylaldehydbausteines  kann  ebenfalls  als  Substitutionseffekt 












1  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
2  [CoII(Nalophen)]  14  64  9 
3  [CoII(Salen)]  42  64  27 
4  [CoII(Nalen)]  17  65  11 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 




zeigte  sich, dass die Verbindungen  [CoII(Nalen)] und  [CoII(Nalophen)] weniger  Substrat  als 
deren  unsubstituierte  Pendants  umsetzen  (Eintrage  1  und  3).  Die  Selektivitätswerte  sind 
interessanterweise  mit  denen  von  [CoII(Salen)]  vergleichbar.  Allerdings  lassen  sich  die 
schlechten  Resultate  nicht mit  der  Komplexgeometrie  oder  ‐bildungskonstanten  erklären. 









der  5‐Position  des  Salicylaldehydringes  eine  leicht  gesteigerte  Aktivität  der 







Falls  Carbamate  als  Produkte  der  katalytischen  Carbonylierung  von  Nitrobenzol  erhalten 
werden  sollen, wird  in  der  Regel Methanol  als  Lösungsmittel  eingesetzt.  Aufgrund  seiner 




Abbildung  3.32  dokumentiert  die  Katalyseergebnisse  der  Experimente,  in  denen  die 
Redoxcarbonylierung  mit  [CoII(Salophen)]  als  Katalysator  in  verschiedenen  Alkoholen 




















































 Umsatz     Selektivität    Ausbeute
 
Abbildung 3.32: Verschiedene Alkohole als Substrate.[39] Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf 
eingesetztes Anilin  und Nitrobenzol.  Reaktionsbedingungen:  T = 170 °C,  p = 50 bar,  t = 7 h, 




größerer Mengen  DPU  (19 %)  erklärt werden.  Rechnet man  die Menge  die  im  Harnstoff 
gebundenen Aromatenäquivalente  zu dem  Selektivitätswert  von  47 % hinzu, dann beläuft 
sich  der  Gesamtselektivitätswert  für  die  Kohlensäurederivate  in  diesem  Experiment  auf 
90 %. Auf den ersten Blick erscheint es nahe  liegend, dass die Nukleophilie des  fluorierten 
Alkohols  in  dieser  Reihe  am  geringsten  ist  und  somit  die  Solvolyse  des  Harnstoffes  zum 
Carbamat  nicht  hinreichend  schnell  abläuft.  Anhand  der  analogen  Versuchsreihe  der 
oxidativen  Carbonylierung  kann  das  aber  ausgeschlossen  werden,  weil  hier  nach  drei 
Stunden Reaktionszeit 91 % des 2,2´,2´´‐Trifluorethanyl‐N‐phenylcarbamats  isoliert werden 













werden,  weitaus  seltener  in  der  Literatur  zu  finden.  In  den  meisten  Fällen  ist  die 
Anwendungsmöglichkeit  der  Katalysatoren  auf monofunktionelle  Substrate  beschränkt.  Es 
ergeben  sich  zudem  andere  Probleme,  dass  beispielsweise  Gemische  von  mono‐  und 
biscarbonylierten Produkte erhalten werden.[14]  
Tabelle 3.29 zeigt das Resultat der Umsetzung von 2,4‐Dinitrotoluol (DNT) und 2 Äquivalente 
2,4‐Diaminotoluol  (DAT)  mit  2 Mol%  [CoII(Salophen)].  Das  entspricht  einer 







Tabelle  3.29: Die  Redoxcarbonylierung  von  2,4‐Dinitrotoluol mit  [CoII(Salophen)]  als  Katalysator.  Für  die 
Angabe der Katalysatorkonzentration siehe Text.[39]




1  [CoII(Salophen)]  100  93  93 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C, p = 50 bar CO, t = 7 h, nKat/nDNT = 1:50, nKat/nTDA+MDA = 1:165, nDAT/nDNT = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nDNT = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes DAT und DNT. 
 
Auch  difunktionelle  Substrate  werden  unter  den  Bedingungen  der  Redoxcarbonylierung 













Das  Spektrum  der  Nebenprodukte  umfasst  ungefähr  sieben  Verbindungen,  die  häufiger 
dokumentiert werden. Hierzu gehören Azobenzol, Azoxybenzol, Formanilid, N‐Methylanilin, 
Polyanilin, Chinazolin.[34, 40, 90‐92]  Im Fall der oxidativen Carbonylierung von Anilin kann auch 
Nitrobenzol  beobachtet  werden.[39]  Im  Folgenden  soll  kurz  deren  Entstehung  erläutert 
werden. 
Nitrosoaromaten  sind  das  Produkt  einer  unvollständigen  Desoxygenierung  der 
korrespondierenden Nitroverbindungen  (Gleichung 3.6).  Sie werden nur  selten  isoliert, da 
sie  hochreaktive  Substanzen  darstellen,  die  leichter  als  die  vergleichbaren Nitroaromaten 





Dies  ist  aber  nur  ein möglicher Weg,  um  Azobenzol  zu  generieren. Durch  Reduktion  von 
Azoxybenzol mit  Kohlenmonoxid  ist  ebenfalls  die  Darstellung  von  Azobenzol möglich.[14] 


















Ein  weiteres  Nebenprodukt  kann  Formanilid  sein.  Dessen  Bildung  kann  wohl  auf  Anilin 










Reaktion mit Dimethylcarbonat,[48] welches  durch  oxidative  Carbonylierung  von Methanol 
hergestellt  wird  (Bed.  der  ox.  Carb.).  Je  nach  Reaktionsbedingungen  kann  das 























In  der  Literatur werden  diverse  Pd‐,  Rh‐,  Ru‐,  Pt‐  und  Ni‐Katalysatoren  beschrieben,  die 
verschiedene Nitrobenzolderivate  zu  den  entsprechenden  Chinazolinen  umsetzen  können 
(Abbildung 3.34). Allerdings ist hier auch eindeutig die Quelle des im Molekül inkorporierten 
zweiten Stickstoffatoms identifizierbar.[40]
Die  am  häufigsten  beobachteten  Nebenprodukte,  der  beiden  hier  vorgestellten 
Carbonylierungsreaktionen,  sind Azobenzol, Azoxybenzol, N‐Methylanilin  sowie  im Fall der 
oxidativen Carbonylierung Polyanilin. Während die ersten drei Verbindungen in Mengen von 














Die  so  genannte  Aktivierung  von  Nitrobenzol  ist  bis  heute  bei  vielen  Katalysatoren  der 
reduktiven  Carbonylierung  nicht  gut  verstanden.  Im  ersten  Schritt  des  Katalysezyklusses 
muss es zur Adduktbildung zwischen dem Katalysatormetall und Nitrobenzol kommen.[40]
Nach  Cenini  et  al.[40]  können  drei  verschiedene  Koordinationsmodi  des  Nitrobenzols 
diskutiert  werden  (Abbildung  3.35).  Für  den  Bindungstyp  A  existieren  bisher  keine 









ein  Sauerstoffatom  im η1‐Modus bzw. über die  zwei  Sauerstoffatome der Nitrogruppe  im 
η2‐Modus gebunden. Das Nitrobenzol wird in beiden Fällen als reiner σ‐Donor angesehen.[40]
Die  Beteiligung  der  Komplexe  A  und  B  (Abbildung  3.35)  als  Intermediate  in  der 
Cobaltkatalyse  bleibt  allerdings  recht  fraglich,  da  für  den  η2‐Modus  cis‐ständige,  freie 
Koordinationsstellen  zur  Verfügung  stehen müssten.  Die  geringe  Flexibilität  der  Liganden 
lässt  in  der  Regel  nur  die monodentate  Koordination  vom  Typ  C  zu.  Diese  Theorie wird 
zusätzlich  durch  die  Struktur  des  Cobaltkomplexes  [CoII(Bpphen)]  untermauert.  Die 
Strukturaufklärung  per  Röntgenbeugung  ergab,  dass  der  Ligand  die  äquatorialen 
Koordinationsstellen  im  Komplex  besetzt.  (Die  axialen  Positionen  bleiben  unbesetzt.) Das 





























Laut  den  Autoren  können  durch  Kristallisation  aus  Nitrobenzol  schwarze  Kristalle  der 
Zusammensetzung  [CoII(Salophen)(NB)]  gewonnen  werden.  Da  keine  Kristallstruktur 
veröffentlicht wurde, erschien es als durchaus lohnenswert, Kristalle nach der Vorschrift von 
Das  herzustellen  und  per  Röntgenbeugung  zu  analysieren.  Die  Elementaranalyse  dieser 
Probe  bestätigte  das mögliche  Vorliegen  eines  Adduktes  vom  Typ  C.  Die  Aufklärung  der 




weitere  Versuche  unternommen,  das  Nitrobenzoladdukt  zu  isolieren.  Hierzu  wurde 
[CoII(Salen)]  mit  einen  Überschuss  an  trockenem  Nitrobenzol  (1.1  Äq.)  unter 
Inertgasatmosphäre  in  o‐Dichlorbenzol  gelöst  und  auf  170 °C  erhitzt.  Nach  vier  Stunden 
Rühren wurde über Nacht  im Ölbad auf Raumtemperatur abgekühlt und der entstandene 
Niederschlag  abfiltriert,  mit  Diethylether  gewaschen  sowie  im  Vakuum  getrocknet.  Die 
massenspektrometrische Untersuchung bestätigte das Vorliegen von [CoII(Salen)]. Genau zu 
demselben Ergebnis kommt man nach Interpretation der IR‐Spektren, welche vor und nach 























Das  IR‐Spektrum des nach der Reaktion  isolierten Feststoffes  ist  in Abbildung 3.40 gezeigt. 
Der  Vergleich  mit  den  literaturbekannten  Verbindungen  [Zn(NB)2(OTeF5)2]  und 
[Zn(NB)3(OTeF5)2]
[98]  zeigt  keine Übereinstimmung  der  relevanten  Schwingungsbanden  für 
ein  möglicherweise  gebildetes  Nitrobenzoladdukt.  Auch  ein  Anilidokomplex 









liegt  die  Vermutung  nahe,  dass  der  Sauerstoff  des  diskutierten    μ‐peroxo‐verbrückten 
Komplexes  aus  dem  Nitrosubstrat  stammen  könnte.  Dies  wiederum  wäre mechanistisch 
schwer vorstellbar. 
Die  zugehörigen  gemessenen  1H‐NMR‐Spektren  können  nicht  eindeutig  einer  Substanz 
zugewiesen werden. Vielmehr offenbart  sich hier, dass mehrere Substanzen vorliegen, die 
möglicherweise  dia‐  bzw.  paramagnetischer  Natur  sind.  Die  Versuche  beweisen  aber 
eindeutig, dass erst nach Zugabe von p‐TsOH eine Reaktion  zwischen der Nitrobenzol und 
dem  Cobaltkomplex  stattfindet.  Die  Ergebnisse  lassen  vermuten,  dass  es  zu  einer 
Einelektronenübertragung  von  Cobalt  auf  Nitrobenzol  unter  Bildung  von 
[CoIII(Salen)(NB‐)]‐Komplexen  kommt.  In  Kombination  mit  den  Ergebnissen  aus  den 
Hydrolyseversuchen  des  N,N´‐Diphenylharnstoffes  (Kapitel  3.3.2.3)  ergibt  sich,  dass  der 
saure Promotor  in den Aktivierungsprozess des Nitrobenzols eingreift. Vermutlich wird das 
Nitrobenzol  protoniert,  dadurch  ein  stärkeres  Oxidationsmittel  erzeugt,  dass  mit  den 
Co(II)‐Verbindungen reagiert. 
Die  Einwirkung  von  Nitrobenzol  auf  Co(II)‐Verbindungen  wurde  Swanwick  et  al.[104‐106] 
eingehend untersucht. Das dabei verwendete Na3[Co
II(CN)5] überträgt  in alkalischer Lösung 













2 (ArNO2) + H
+ ArNO2 + ArNO + OH
‐ (3.16)
(ArNO2) + ArNO ArNO2 + (ArNO) (3.17)
2 (ArNO2) + H2O ArN=N(O)Ar + 2 OH
‐ (3.18)  
 
Swanwick  formuliert  unter  anderem,  dass  die  in  Gleichung  3.15  bzw.  3.17  generierten 









Auch  die  Salen‐Komplexe  in  der  Oxidationsstufe  +2  reagieren  als  Monoradikale.[107] 




3.7.2 Klärung  der  am  Reaktionsmechanismus  beteiligten  Oxidationsstufen  der 
Cobaltverbindungen 
 
Ein alternativer Weg, um Nitroaromaten mittels  [CoII(Salen)]  zu  reduzieren, beinhaltet die 
Reduktion  des  Cobaltkomplexes  zu  der  Co(I)‐Spezies,  die  dann mit Nitrobenzol  reagieren 
könnte.[110]  Als  Produkt  wird  Anilin  erhalten.  Um  zu  prüfen,  ob  die  Oxidationsstufe  +1 







Zu  allererst  muss  herausgefunden  werden,  unter  welchen  Bedingungen  [CoII(Salen)]  zu 
[CoI(Salen)]‐  reduziert wird. Wie  schon  in dem Einleitung dieser Arbeit erwähnt, kann dies 
durch  starke  Reduktionsmittel  (Alkalimetalle  z. B.  Na,[111, 112]  R‐MgX,[111]  NaBH4
[110]) 





Dieses  Ergebnis  wird  durch  eigene  Versuche  untermauert  (Gleichungen  3.19  und  3.20). 
Weder  eine  neutrale  methanolische  Lösung  von  [CoII(Salen)],  in  die  Kohlenmonoxid 
eingeleitet  wird,  noch  eine  wässerige  methanolische  Lösung  reagiert  mit  CO‐Gas  unter 
Atmosphärendruck. 
 
[CoII(Salen)] + CO + H2O [Co
I(Salen)]‐ + CO2 + 0.5 H2 + H
+ (3.19)





Wiederholung  der  Versuche  im  alkalischen  Medium  (NaOH,  H2O,  MeOH)  führte  zu 
demselben Ergebnis.  
Dies  unterscheidet  die  [CoII(N2O2)]‐Chelate  von  den  korrespondierenden 
[CoII(N4)]‐Komplexen. Deren anionische Co(I)‐Verbindungen  lassen  sich durch Reaktion mit 
Kohlenmonoxid synthetisieren. Die Co(I)‐Verbindungen sind zudem in der Lage, Nitrobenzol 
























am  Katalysezyklus  der  Redoxcarbonylierung  ausgeschlossen  werden.  Schon  länger  ist 
bekannt, dass sich Nitrobenzol mit NaBH4  in Methanol und  in Gegenwart von katalytischen 
Mengen  [CoII(Salen)]  zu  Anilin  reduzieren  werden  kann.[99, 100, 110]  Bei  Wiederholung  des 
Versuches  konnte  durch  Probentnahme  nach  verschiedenen  Reaktionsdauern  Azo‐, 
Azoxybenzol  und  Nitrosobenzol  per  GC  nachgewiesen  werden  (vgl.  Experimentalteil). 
Alternativ  kann  Nitrosobenzol  durch  Addition  von  Nitrobenzol  zu  einer  THF‐Lösung  von 
Na[CoI(Salen)] erhalten werden. Die Reaktion wurde sofort mit Wasser gequenscht und eine 
Probe per GC‐FID mit einer Referenzverbindung analysiert. Das Na[CoI(Salen)] wurde zuvor 
aus  der  Reaktion mit Natrium  in  THF  dargestellt  und  durch  Einengen  des  Lösungsmittels 
isoliert. 
Parallel hierzu wurden Autoklavenexperimente durchgeführt,  in denen  jeweils Azo‐, Azoxy‐ 
und  Nitrosobenzol  an  Stelle  des  Nitrobenzols  als  Edukte  (siehe  Gl.  3.24‐3.26)  eingesetzt 














Azoxybenzol  kann  unter  den  gegebenen  Reaktionsbedingungen  zu  Azobenzol  reduziert 
werden  (Gleichung  3.48). Mit  einem  unabhängigen  Testlauf  konnte  belegt  werden,  dass 
diese Reaktion (50 bar CO, 170 °C, 8.2 ml Methanol, 5 Stunden) auch ohne Cobaltkatalysator 
abläuft. 
Wird  Nitrosobenzol  neben  Anilin  und  Nitrobenzol  als  Edukt  der  Redoxcarbonylierung 
eingesetzt  (Gleichung  3.27),  dann  wird  eine  1:1‐Mischung  von  Azobenzol  und  Carbamat 
erhalten. Das Azobenzol wird aus der spontanen Kondensationsreaktion mit Anilin erhalten, 
während  das  Carbamat  aus  dem  restlichen  Anilin  und  Nitrobenzol  durch  Cobaltkatalyse 









auf.  Wären  Azo‐  und  Azoxyverbindungen  Intermediate  der  Redoxcarbonylierung,  dann 
müssten sie nach kurzen oder längeren Reaktionszeiten in größeren Mengen isoliert werden 
können, was nicht der Fall ist. 
Zusammenfassend  kann  gesagt  werden,  dass  die  aktive  Teilnahme  der  entsprechenden 
Co(I)‐Verbindungen  an  der  Reduktionskaskade  des  Nitrobenzols  als  äußerst 












Die  Bildung  der  Nebenprodukte  Azo‐  und  Azoxybenzol  ist  zudem  mit  radikalischen 









dass  dreiwertiges  Cobalt  mit  CO  in  Gegenwart  von  Nukleophilen  reagiert  und  die 
entsprechenden Komplexe [CoIII(Salen)(CONu)(L)] (Nu = OR, NHR, L = Neutralligand) gebildet 
werden. 
















Azo‐  und  Azoxyaromaten werden möglicherweise  durch  Co(I)‐Spezies  generiert,  die  zwar 
während der Katalyse gebildet werden können, aber nicht für den Hauptweg der Reduktion 
des  Nitroaromaten  verantwortlich  sind.  Wahrscheinlicher  ist  die  Annahme,  dass  die 
Reduktion  von Nitrobenzol  über  radikalische  Zwischenstufen  verläuft.  Auch  diese  können 
nach  Swanwick[104‐106]  zu  Azo‐  und  Azoxybenzol  abreagieren.  Daher  beschränken  sich  die 
mechanistischen  Betrachtungen  auf  Cobaltkomplexe  der Oxidationsstufen  +2  und  +3.  Ein 
experimentell  gesichertes  Intermediat  ist  neben  Anilin  auch  N,N´‐Diphenylharnstoff  (vgl. 





einem  Carbonylkomplex  der  Art  [CoII(Salen)(CO)].  Deswegen  sollte  als  erster  Schritt  die 
Oxidation der Cobalt‐Komplexe erfolgen,  so dass diese die  zur Reaktion mit Nukleophilen 
und  CO  benötige  Oxidationsstufe  +3  innehaben.[79]  Dies  könnte  gleichzeitig  mit  der 
Reduktion  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  erklärt  werden  (siehe  Gleichung  3.53),  wobei  L  in 
Abbildung 3.41 ein beliebiger Neutralligand  ist, der  sich  im Falle der Redoxcarbonylierung 
auf  Anilin,  Methanol  oder  Wasser  beschränkt.  Nachdem  [CoII(Salen)]  zu  dem 
Co(III)‐Hydroxokomplex  A  oxidiert wurde,  könnte  ein  Ligandaustausch  von Wasser  gegen 













Bisher  wurde  angenommen,  das Methyl‐N‐phenylcarbamat  das  Endprodukt  der  Katalyse 
darstellt.  Interessanterweise  können  nach  Abbruch  der  Autoklavenexperimente  der 
Redoxcarbonylierung  bei  170 °C  Reaktionstemperatur  keine  Komplexe  wie  z. B.  D 
nachgewiesen werden. Bei wesentlich geringeren Temperaturen  (60 °C)  sowie bei Verzicht 
auf  Anilin‐  und Methanolzusatz  kann  der  Carbamoylkomplex  D  dagegen  in  quantitativer 
Ausbeute erhalten werden.[119] Die Struktur des Carbamoylkomplexes wurde per NMR sowie 






[CoII(Salen)(CONHPh)(py)]  aufgeklärt.  Zudem  ergab  die  GC‐MS‐Analyse  der  Mutterlauge 
neben Spuren von Anilin auch Phenylisocyanat. Isocyanate wurden schon des Öfteren durch 
thermisches  Cracken  der  Carbamate  im  300°C  heißen  Injektorblock  erzeugt  und  daher 
fälschlicherweise  als  Endprodukt  der  jeweiligen  Carbonylierungsreaktion  angesehen.[40] 
Harrer[119]hat  in  den  Versuchen  zur  Darstellung  der  Carbamoylspezies  D  kein  Methanol 
verwendet.  Daher  können  die  Isocyanate  nur  durch  die  thermische  Spaltung  von 
N,N´‐Diphenylharnstoff entstanden  sein. Harnstoffe  lassen  sich  schwerer als Carbamate  zu 





Falls  die  Reaktion  über  freies  Isocyanat  als  Intermediat  ablaufen  sollte,  wäre  dessen 
Abfangreaktion mit Wasser  unter Bildung  von  CO2  und Anilin  eine Nebenreaktion,  die  zu 
schlechten  Selektivitätswerten,  bezogen  auf  eingesetztes  CO,  führen  könnte.  Eine 
mechanistische  Alternative  stellt  die  Reaktion  des  Carbamoyl‐Intermediates  mit  Anilin, 
Methanol oder Wasser dar. Dies wird derzeit untersucht.[119]
Nach  der  β‐H‐Eliminierung  und  Bildung  von  Phenylisocyanat  müsste  theoretisch  ein 
Hydridokomplex  [CoIII(Salen)(H)]  entstehen,  wofür  es  weder  experimentelle  Belege  aus 
eigenen Arbeiten noch Beispiele aus der Literatur gibt.  In einem  früheren Artikel aus dem 




F  wird  wiederum  der  Startpunkt  der  Katalyse  erreicht,  an  dem  sich  die  Reduktion  von 
Nitrobenzol anschließt. 
Es kann natürlich der alternative Weg  (A→D) zur Erzeugung der Carbamoylspezies D nicht 
gänzlich  ausgeschlossen  werden,  bei  dem  zuerst  die  CO‐Insertion  mit  anschließendem 
nukleophilen  Angriff  von  Anilin  am  Carbamoyl‐Kohlenstoffatom  erfolgt.  Für  diese 













für  die  Bindung  von  Kohlenmonoxid  an Metallionen  charakteristisch  sind,  sowie weitere 



























erhöht  (Tabelle  3.6).  Hierbei  haben  sich  besonders  Sulfonsäuren wie  p‐TsOH,  TfOH  oder 
perfluorierte  Carbonsäuren wie  Trifluoressigsäure  bewährt.  Andere  Parameter wie  Druck 
(50 bar),  Temperatur  (170 °C)  und  Zeit  (7 h)  wurden  zudem  optimal  eingestellt.  Auf 











1  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
2  [CoII(Mabhq)]  87  95  83 
3  [CoII(Bpphen)]  73  89  65 
4  [CoII(Salen)]  95  73  69 
5  [CoIII(Salen)]OAc  93  73  68 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:50,  nKat/nNB+AN = 1:150,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 





















1  [CoII(5‐OMe‐Salophen)] 67  90  60 
2  [CoII(α‐Me‐Salophen)]  59  93  55 
3  [CoII(5‐Me‐Salophen)]  64  88  56 
4  [CoII(Salophen)]  54  96  52 
Reaktionsbedingungen: T = 170 °C,  p = 50 bar  CO,  t = 7 h,  nKat/nNB = 1:200,  nKat/nNB+AN = 1:600,  nAN/nNB = 2:1, 
Cokatalysator = p‐Toluolsulfonsäure,  nKat/nCokat = 1:1,  nMeOH/nNB = 25:1.  Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin und Nitrobenzol. 
 
Durch  Substitution  des  Salophen‐Liganden  kann  in  einigen  Fällen  die  Aktivität  der 
korrespondierenden Cobaltkatalysatoren gesteigert werden. Tabelle 3.31 gibt die Ergebnisse 
bei  Verwendung  von  0.5 Mol%  Katalysator  wieder.  Hierbei  werden  unterschiede  in  den 
Standzeiten  der  aktivierten  Katalysatoren  deutlicher  sichtbar  als  bei  2 Mol% 























Pfeiffer,[122]  Tsumaki[123]  und  später  Calvin[124]  haben  gefunden,  dass 
Cobalt(II)‐Chelatkomplexe wie das  [CoII(Salen)] sowohl  im  festen, kristallinen Zustand, aber 
auch  in  organischen  Lösungsmitteln,  eine  reversible  Sauerstofffixierung  eingehen  können. 
Seitdem  versuchten  synthetische  Chemiker  die  Chealte  als  Katalysatoren  in 
Oxidationsreaktionen zu verwenden. Gebräuchliche Substrate sind Alkane,[125] Alkohole,[126] 
Phenole[127] oder Thiophene.[128] Auch Amine  sind  in Gegenwart von Sauerstoff umgesetzt 
worden.  Je  nach  Reaktionsbedingungen  können  Azoaromaten[95]  oder 









Aufgrund  der  Vorarbeiten  von  Leung  et  al.[46, 50]  ist  bekannt,  dass  die  Verwendung 
verschiedener Metalle bei gleich bleibendem Ligandmotiv möglich  ist. Allerdings wurde die 
Variation  des  Metalles  nur  in  Verbindung  mit  N4‐Liganden  wie  H2Tpp 














die  Cobaltverbindungen  die  bevorzugten  Katalysatoren  unter  den  gegebenen 
Reaktionsbedingungen  sind. Die  Katalysatoren wie  [CuII(Pc)],  [PdII(Tpp)]  oder  [RhIII(Tpp)Cl] 
weisen alle eine geringere Aktivität als [CoII(Salen)] auf.[46, 50]
Orejon  et  al.[52]  verwendeten  erstmalig  einen  Salophen‐Katalysator  zur  Darstellung  von 
Carbamaten.  Mit  2 Mol%  [CoII(Sal‐5‐NO2‐phen)]  konnte  das  Substrat  Anilin  vollständig 




seinem  Salen‐Analogon  herstellen  lassen,  wurden  in  einer  ersten  Versuchsreihe 
Salophen‐Komplexe mit  verschiedenen  3d‐Metallen  auf  ihrer  katalytische  Aktivität  in  der 
oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin  untersucht.  Die  in  Abbildung 4.1  präsentierten 





























































Abbildung 4.1: Die  Komplexe  vom  Salophen‐Typ  als  Katalysatoren  der  oxidativen  Carbonylierung  von 
Anilin.[20]  Umsatz,  Selektivität  und  Ausbeute  beziehen  sich  auf  eingesetztes  Anilin. 







































































Abbildung 4.2: Die  Komplexe  von  Salen‐Typ.[20]  Umsatz,  Selektivität  und  Ausbeute  beziehen  sich  auf 





in  den  Experimenten,  der  Nickelkomplex  ausgenommen,  mehr  als  65 %  des  Anilins 
umgesetzt  werden.  Der  in  den  meisten  Katalyseexperimenten  beobachtete  unselektive 
Verlauf der Reaktion kann auf die oxidative Bildung des Polyanilins  zurückgeführt werden, 
die offenbar am besten durch [MnII(Salen)] und [CuII(Salen)] gefördert wird. Auch Benedini et 









Vermutlich  liegt  der  Schlüssel  zur  Erklärung  der  wesentlich  schlechteren  Aktivität  der 
3d‐Metallkomplexe  im  Einzelfall  in  den  gebildeten  Sauerstoffaddukten  oder  in  der 
Reaktivität gegenüber dem Substrat bzw. der Reaktanden.  
Beispielsweise  sind  von  dem  [FeII(Salen)]  vier  verschiedene  Produkte  der Reaktion mit O2 
bekannt.  Neben  terminalen  Oxokomplexen[129]  sind  auch  μ‐oxo‐verbrückte,[66] 
μ‐peroxo‐verbrückte sowie Superoxokomplexe in der Literatur dokumentiert.[130] Gerade die 
Stabilität  von  Komplexen  der  Einheit  MIII‐O‐MIII  könnte  der  Grund  sein,  das  die  Eisen‐, 










Aus  ökonomischer  Sicht  sind  kleinere  Katalysatormengen  vorzuziehen,  wie  sie  in  den 
Veröffentlichungen  von  Leung[50](1 mol%)  oder  Orejon[52](2 Mol%)  zu  finden  sind.  Beide 
Autoren  verwenden  in  ihren Versuchen NaI  als  Promotor.  Ein  Ziel war  es,  die  Ergebnisse 
































Abbildung 4.3: Die Variation  der Katalysatorkonzentration.[20] Umsatz,  Selektivität und Ausbeute  beziehen 
sich  auf  eingesetztes Anilin. Reaktionsbedingungen:  T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar O2, 
t = 3 h, Katalysator = [CoII(Salophen)], nMeOH/nAN = 29:1. 
 
Mit  [CoII(Salophen)]  können unter optimierten Reaktionsbedingungen  (40 bar, 165 °C, 3 h) 
erst  ab  Konzentrationen  von  2 Mol%  gute  Resultate  erhalten  werden.  Bei  geringeren 
Konzentrationen  (0.5 Mol%) macht  sich die  im Hintergrund  auch unkatalysiert  ablaufende 





werden  vollständige  Umsätze  und  Selektivitäten  über  90 %  beobachtet.  Zusätzlicher 
Katalysator macht sich nur geringfügig bemerkbar, da der Selektivitätsunterschied zwischen 
Eintrag  3  und  5  nur  sieben  Prozent  beträgt,  obwohl  fünf  Mal  mehr  [CoII(Salophen)] 
eingesetzt wurde. Anhand dieser Resultate ist aber auch ersichtlich, dass schon mit geringen 














zwei  verwendeten  Standardkatalysatoren  (2.0 Mol%)  in  dieser  Arbeit  in  Tabelle 4.1 
veranschaulicht. 
 
Tabelle 4.1: Errechnete  TON‐  und  TOF‐Werte  in  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin  bei  einer 
Katalysatorkonzentration von 2.0 Mol%. 
Eintrag  Katalysator  TON  TOF [h‐1] 
1  [CoII(Salophen)]  42  14 




Die  Analyse  der  Tabelle 4.1  ergibt,  dass  die  Cobaltkomplexe  die  Aktivität  einiger 
Palladiumkatalysatoren  übertreffen  (s.  Einleitung).  Der  TOF‐Wert  (4540 h‐1)  eines  der 
aktivsten  Katalysatoren,  [Pd(Phen)2Cl2]  ‐  BMImBF4,










Einfluss  von  Additiven  und  Promotoren  auf  die  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren 
 
Gelegentlich  werden  neben  dem  eigentlichen  Katalysator  noch  Promotoren  oder 
Cokatalysatoren  benötigt,  damit  akzeptable  Ergebnisse  erzielt  werden.  Besonders  bei 
Anwendung von Palladiumkatalysatoren sind zusätzliche Cokatalysatoren notwendig, die die 




[134]  eingesetzt.  Bei  letzterem  bestehen  Parallelen  zu  dem  bekannten 
Wacker‐Prozess.[134] Aber auch halogenidhaltige Verbindungen werden des Öfteren wegen 
ihres positiven Einflusses auf die oxidative Carbonylierung von Anilinen genannt.[47, 135] Die 











1  ‐  100  91  91 
2  NaI[a] 100  90  90 
3  p‐TsOH[b] 79  18  14 
4  DMP[c] 100  85  85 
5  PhNO2
[d] 100  86  86 














Bei  Einsatz  von  2 Mol%  [CoII(Salophen)]  kann  kein positiver  Effekt  iodhaltiger Promotoren 
beobachtet  werden  (Eintrag  1  und  2).  Es  ist  kein  signifikanter  Unterschied  zu  dem 
Kontrollexperiment  festzustellen.  Auch  die  anderen  Additive  haben  keine  positive 
Auswirkung auf die Carbonylierungsreaktion. Weder die wasserentziehende Eigenschaft des 
DMP  noch  die  Anwesenheit  eines  zusätzlichen  Oxidationsmittels  (PhNO2)  können  die 
Selektivität der Reaktion  steigern. Der Zusatz von Protonen  (p‐TsOH) vermindert nicht nur 
den Anilinumsatz, sondern auch die Ausbeute an Carbamat.  
In  einer  zweiten  Versuchsreihe  sollte  der  Einfluss  von  basischen,  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  wie  N‐Methylimidazol  (NMI)  dokumentiert  werden.  Dieses 
bewirkt  in der  cupfervermittelten oxidativen Carbonylierung  von Methanol eine deutliche 
Verbesserung der Aktivität.[136] Maddinelli  et al.[60] berichteten  von einem Experiment der 
oxidativen Carbonylierung mittels  [CoII(Salen)], dem  sogar Äquimolare Mengen an Pyridin, 
bezogen  auf  das  Aminsubstrat,  zugesetzt  wurden.  In  dem  entsprechenden 
Kontrollexperiment  ohne  Pyridinzusatz  wurde  doppelt  so  viel  1‐Adamantylamin  in 
Methyl‐N‐adamantylcarbamat  umgewandelt.  Während  erster  Testläufe  wurde  der 
vermeintlich  positive  Effekt  von  NMI  auch  für  die  cobaltvermittelte  Carbonylierung  von 









1  ‐  100  91  91 
2  NMI  95  82  78 
3  Pyridin  100  72  72 
4  Triethylamin  91  71  65 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  Katalysator = [Co
II(Salophen)], 


















Anhand  der  Ergebnisse  aus  Kapitel  3.2.5  kann  angenommen werden,  dass  das  Carbamat 
(MPC)  nicht  sonderlich  hydrolyseempfindlich  ist.  In  den  Publikationen  von  Benedini,[59] 
Maddinelli[60]  sowie  Leung[50] wird  auf  den  Einfluss  von Wasser  auf  die  cobaltvermittelte 
oxidative Carbonylierung von Aminen nicht näher eingegangen. 
 


















































Der  Zeitverlauf  der  oxidativen  Carbonylierung  wurde  in  dieser  Arbeit  mit  einer 
Katalysatorkonzentration  von  2 Mol%  [CoII(Salophen)]  aufgenommen.  Bei  einer 
Reaktionsdauer von nur einer halben Stunde werden scheinbar schlechte Selektivitätswerte 
festgestellt.  Dagegen  führen  längere  Reaktionszeiten  zu  besseren  Selektivitäten.  Insofern 
kann der Selektivitätsverlust nach Abbruch der Reaktion bei einer halben Stunde nicht auf 
die  irreversible Bildung  von Nebenprodukten  zurückgeführt werden, da  sonst ein  anderer 
Verlauf beobachtet würde. Die Begründung für die mäßige Selektivität bei t = 0.5 h kann mit 










































Die  ersten  Arbeiten  auf  dem  Gebiet  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Aminen  mittels 
[CoII(Salen)]  belegen  die  Druckabhängigkeit  der  Reaktion.  Die  stetige  Erhöhung  des 
Gesamtdruckes wirkt sich nach Maddinelli positiv in Bezug auf die Carbamatbildung aus.[60]  
Die eigenen Versuche unter Verwendung von geringeren Drücken (10 bis 30 bar) wurden in 
































Abbildung 4.6: Das  Druckverlauf  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin.  Umsatz,  Selektivität  und 




Abbildung 4.6  bestätigt  die  in  der  Literatur  berichtete  Druckabhängigkeit  der  oxidativen 
Carbonylierung von Anilin. Durch stetige Erhöhung der bei 25 °C eingestellten Partialdrücke 
von  CO  und  O2Aufpress‐  und  damit  der  Arbeitsdrücke  bei  165 °C  werden  verbesserte 







von  mehr  als  10 bar  befinden  sich  ausreichende  Mengen  an  Oxidationsmittel  in  den 















Die  Arbeiten  von  Benedini,[59]  Madinelli[60]  sowie  Leung[46, 50]  belegen  die 
Temperaturabhängigkeit der oxidativen Carbonylierung von Aminen. Die Carbonylierung von 
Anilin  kann mit  [CoII(Salen)]  als  Katalysator  schon  bei  25 °C  durchgeführt werden,  jedoch 




































höhere  Temperaturen  und  einen  Überschuss  an  Methanol.  Noch  höhere 
Reaktionstemperaturen  als  165 °C  führen  zur  Bildung  nichtflüchtiger  Nebenprodukte wie 








Nachdem  alle  Reaktionsparameter  einzeln  diskutiert  wurden,  sollen  die  optimalen 
Bedingungen  zusammengefasst  werden.  Ab  einer  Katalysatorkonzentration  von  2 Mol% 
[CoII(Salophen)]  können  vollständige  Umsätze  und  sehr  hohe  Selektivitäten  (91 %) 
festgestellt  werden.  Hohe  Katalysatorkonzentrationen  sind  wegen  der  parallel  und 
unabhängig  ablaufenden  Autoxidation  von  Anilin  als  Hintergrundreaktion  sinnvoll.  In 




















1  2  165  36  4  3  100  91  91 
2  0.5  165  36  4  3  65  64  42 










die  nicht  so  schnell  einem  oxidativen  oder  hydrolytischen  Ligandabbau  erliegen.  Der  bei 
0.5 Mol%  errechnete  Selektivitätswert  (64 %)  liegt  weit  hinter  dem  vergleichbaren  bei 
Anwendung  von  Nitrobenzol  (96 %)  als  Oxidationsmittel.  Es  werden  keine  Promotoren 
(Säuren, Basen, Halogenide) benötigt. Als besonders günstig haben sich Temperaturen von 
165 °C  und  Aufpressdrücke  von  40 bar  bei  Raumtemperatur  erwiesen.  Das  optimale 









Der  Vorteil  bei  Einsatz  von  Cobaltsalzen  als  Katalysatoren  ist,  dass  keine  aufwendigen 
Ligandsynthesen erfolgen müssen. Ein möglicher Nachteil organischer  Liganden besteht  in 
deren  Abbau  durch  Sauerstoff  unter  Bildung  von  CO2  und  Wasser.
[137]  In  der 
palladiumkatalysierten Carbonylierung von Anilin werden oft Metallsalze als Katalysatoren 
eingesetzt.[133, 134, 138, 139]  Da  CoCl2  nach  Benedini
[59]  kein  Katalysator  der  oxidativen 
Carbonylierung von Anilin ist, wurde alternativ Cobalt(II)acetat für erste Tests gewählt. 
Wie  Eintrag  1  zeigt  werden  bei  Einsatz  von  Co(OAc)2 x 4 H2O  mäßige  Ausbeuten  und 


















[a] 66  45  30 
2  [Co(OAc)2(L)]
[b] 91  62  56 
3  [Co(OAc)2(L)]
[c] 94  55  52 
4  [Co(OAcac)2(L)]
[c] 76  59  45 
5  [Co(Tfa)2(L)]
[c] 51  59  30 
6  [Co(p‐TsO)2(L)]
[c] 45  47  21 
7  [CoBr2(L)]
[c] 73  42  31 
8  [Co(PF6)2(L)]
[c] 10  40  4 
9  [CoSO4(L)]
[c] 25  16  4 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50,  nCo/n1,10‐Phen = 1:1, 
nMeOH/nAN = 29:1.  Umsatz,  Selektivität  und  Ausbeute  beziehen  sich  auf  eingesetztes 
Anilin. 




Aktivität  der  Cobaltverbindungen  gefunden  werden.  Des  Weiteren  scheint  die 
Koordinationsfähigkeit der Gegenionen keinen Einfluss auf das Katalyseergebnis zu nehmen 
(vgl. hierzu Eintrag 6 und 7).  
Insgesamt  können  durch  die  Kombination  von  einfachen  Cobaltsalzen  und  eines 
zweizähnigen  Neutralliganden  nur mäßig  aktive  Katalysatoren  generiert  werden,  die  bei 
Weitem nicht an die Werte von [CoII(Salophen)] heranreichen. 

















Tabelle 4.6: Variation  der  1,10‐Phenanthrolinäquivalente  bei  Verwendung  von  Co(OAc)2 x 4 H2O  als 
Katalysator der oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 2 Mol%. 




1  1:1  91  62  56 
2  1:2  49  29  14 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Nach  Tabelle 4.6  führt  die  doppelte  Menge  an  Chelatligand  zu  einer  Halbierung  des 
Umsatzes  und  der  Selektivität.  Es  werden  wahrscheinlich  durch  den  Ligandüberschuss 
inaktive Cobaltspezies gebildet. 
 





Eintrag  1  mit  denen  von  2 Mol%  [CoII(Salen)]  vergleichbar.  Der  Einsatz  von 
elektronenreicheren 2,2´‐Bipyridinliganden  (Eintrag 2)  ist mit einem  leichten Rückgang der 












Tabelle 4.7: Variation  der  zweizähnigen  Neutralliganden  bei  Verwendung  von  Co(OAc)2 x 4 H2O  als 
Katalysator der oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 2 Mol%. 









3  1,10‐Phen  94  55  52 
4  Pda  81  57  46 
5  Dppe  67  57  38 
6  Neocuproin  49  53  26 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50,  nCo/nLigand = 1:1, 










Immerhin  können  mit  dem  besten  zweizähnigen  Neutralliganden  in  Verbindung  mit 

















Tabelle 4.8: Cobaltkomplexe  mit  zweizähnigen,  monoanionischen  Chelatliganden  als  Katalysatoren  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol%.[39]




1  [CoII(Hq)2]  47  57  27 
2  [CoII(Salimin)2]  46  39  18 
3  [CoII(Pico)2]  31  48  15 
4  [CoII(Salophen)]  65  64  42 















Tabelle 4.9: Cobaltkomplexe  mit  zweizähnigen,  monoanionischen  Chelatliganden  als  Katalysatoren  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 2 Mol%.[39]




1  [CoII(Hq)2]  71  63  45 
2  [CoII(Salimin)2]  43  47  20 
3  [CoII(Pico)2]  54  33  18 
4  [CoII(Salophen)]  100  91  91 





Anordnung  zweizähniger  Liganden  um  ein  Co(III)‐Ion  ist  das  Oktaeder.  Im  Falle  der  in 
Tabelle 4.9  verwendeten  Chelate  kann  es  während  der  Katalysereaktion  zu  einer 
Umverteilung der  Liganden kommen. Es könnten daher Komplexe vorliegen,  in denen das 
Cobaltion  von drei N1O1‐Liganden umgeben wird. Das Resultat hieraus  ist die Absättigung 
der  Koordinationssphäre,  so  dass  für  eine weitere  Reaktion  zuerst  die  Dissoziation  eines 
Liganden  erfolgen  muss.  Parallel  hierzu  werden  die  restlichen  Cobaltionen  nicht  von 
stickstofftragenden  Liganden  chelatisiert. Wie Tabelle 4.5 beweist,  sind die binären Co(II)‐ 
und Co(III)‐Salze ohne Zusatz von Stickstoffliganden mäßige Katalysatoren. 
Die Abhängigkeit der erhaltenen Resultate von der quadratisch planaren Komplexgeometrie 











Entgegen  den  Berichten  von  Leung[46, 50]  sind  Komplexverbindungen mit makrozyklischen 
N4
2‐‐Liganden  mäßig  aktive  Katalysatoren  für  die  Herstellung  von 
Methyl‐N‐phenylcarbamat.[20] Allerdings  arbeiteten  Leung  et al.  im Gegensatz  zu den hier 
präsentierten Screenings[20] mit halogenidhaltigen Promotoren. Es kann aber nicht allein an 
dem fehlenden Promotor liegen, denn die gleichzeitig erwähnten N2O2‐Komplexe sind ohne 
Zusatz  von  NaI  in  der  Lage,  die  Reaktion  zu  katalysieren.  In  ihren 
Carbonylierungsexperimenten  benutzten  Leung  et  al.[46, 50]  um  40 bar  höhere 
Aufpressdrücke, was ein Erklärungsansatz sein könnte. 
Die  Komplexe  mit  N4‐Chelatliganden  sind  mäßig  aktive  Katalysatoren  der  oxidativen 
Carbonylierung. Die Ergebnisse der Tabelle 4.10 wurden mit einer Katalysatorkonzentration 
von 2 Mol% erhalten.  In das  Screening wurde  zusätzlich noch die Verbindung  [CoII(Dmg)2] 
aufgenommen (Eintrag 9). Obwohl der Ligand zwei Hydroxylgruppen aufweist, wird bei der 
Komplexierung nur eine OH‐Gruppe deprotoniert. Der Ligand  ist somit monoanionisch, die 
andere  OH‐Gruppe  bildet  eine  Wasserstoffbrücke  zu  dem  zweiten  Chelatliganden  im 
Komplex  aus.[140]  Dieser  Komplex  setzt  sich  von  den  Katalyseergebnissen  der  anderen 











Tabelle 4.10: Cobaltkomplexe  mit  tetradentater  N4
2‐‐Liganden  als  Katalysatoren  der  oxidativen 
Carbonylierung von Anilin bei 2 Mol%.[20]




1  [CoII(Bpb)]  63  57  36 
2  [CoII(Dptaa)]  69  45  31 
3  [CoII(Tmtaa)]  70  37  26 
4  [CoII(Tpp)]  34  26  9 
5  [CoII(Por)]  34  26  9 
6  [CoIII(Btatd•)]  54  17  9 
7  [CoII(Pcs)]  28  32  9 
8  [CoII(Pc)]  49  4  2 
9  [CoII(Dmg)2]  82  74  68 
10  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Die  unterschiedliche  katalytische  Aktivität  der  Chelate  ist  wahrscheinlich  mit  der 
unterschiedlichen  Reaktivität  gegenüber  Kohlenmonoxid  bzw.  Sauerstoff  begründbar. 
[CoII(Salen)] bildet mit Sauerstoff 1:1‐Addukte, wenn zusätzliche monodentate Liganden wie 
Pyridin  in  Lösung  zugegen  sind.[141, 142] Des Weiteren  sind  ebenfalls  die  2:1‐Komplexe mit 
Sauerstoff  als  μ‐Peroxo‐Ligand  häufig  beobachtet  worden.[141, 142]  Dagegen  wurden  die 



















Vermutlich  ist  das  schlechtere  Abschneiden  der  Komplexe  aus  Tabelle 4.10  eher mit  der 
Reaktivität  gegenüber  Kohlenmonoxid  verbunden.  Wie  schon  die  Arbeiten  von 
Costa[79, 113, 149‐152]  und  Nishinaga[153, 154]  bewiesen  haben,  verläuft  die  Bildung  von 
CO‐Insertionsprodukten der Schiff‐Basenkomplexe  in alkoholischen Lösungen  in Gegenwart 
von CO/O2‐Gemischen über die Oxidationszustände +2 und +3. Es  tritt unter einer  reinen 







Die  Bereitwilligkeit  der  [Co(N4)]‐Komplexe  in  den  Oxidationsstufen  +2  und  +3  mit 


















Das  Massenspektrum  der  nach  der  Literaturvorschrift[156]  hergestellten  Verbindung  
[CoII(Bapcb)]  belegt  das  Vorliegen  der  abgebildeten  Struktur  (Abbildung  4.12).  Allerdings 
kann  auch  das  Fragment  [Co(Bapcb)2]
+  nachgewiesen werden. Die  Zusammensetzung  der 
Probe,  die  mittels  Elementaranalyse  festgestellt  wurde,  spricht  eindeutig  für  die 






























1  [CoII(Bapcb)]  86  81  70 
2  [CoII(Salen)]  95  73  69 
3  [CoII(Salophen)]  100  91  91 






Die  vorliegende  Tabelle  dient  als  Übersicht  und  zeigt  die  Ergebnisse  bei  0.5 Mol% 
Katalysatorkonzentration  bei  Verwendung  von  Cobalt‐Schiffbasenkomplexen  in  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin. Die Diskussion der  jeweilig auftretenden Effekte, die 
zur  Verbesserung  oder  Rückgang  an  Umsatz,  Selektivität  und  Ausbeute  führen,  soll 
gemeinsam mit den Ergebnissen der Tabelle 4.13 diskutiert werden. 
 
Tabelle 4.12: Cobaltkomplexe  mit  tetradentaten  N2O2
2‐‐Liganden  als  Katalysatoren  der  oxidativen 
Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol%. 




1  [CoII(Babhq)]  73  69  50 
2  [CoII(Mabhq)]  66  74  49 
3  [CoII(Salophen)]  65  64  42 
4  [CoII(Salen)]  44  61  27 
5  [CoII(Bpphen)]  29  69  20 
6  [CoII(Salpryln)]  45  31  14 








Bei  Einsatz  von  niedrigen  Komplex‐Konzentrationen werden  keine  vollständigen  Umsätze 
erhalten und es geht ein  relativ hoher Anteil Anilin unter Bildung von Polyanilin verloren. 
Entgegen  der  Erfahrungen  aus  der  Redoxcarbonylierung  kann  [CoII(Salophen)]  von  den 
Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐basierten Katalysatoren (z. B. [CoII(Mabhq)]) übertroffen werden. Die 
höchste Selektivität innerhalb dieser Versuchsreihe weist das [CoII(Mabhq)] mit 74 % auf.  
Eine  Vervierfachung  der  Katalysatormenge  ermöglicht  teilweise  quantitative  Umsätze  bei 
Selektivitäten  von  über  90 %  (Tabelle 4.13). Wie  die  Einträge  1  und  3  zeigen,  kann  durch 
Modifikation  des  Salengerüstes  (Eintrag  7)  die  Aktivität  der  Komplexverbindungen 
dramatisch  heraufgesetzt werden.  Besondere  Beachtung  sollte  zudem  den  Einträgen  6,  8 
und  10  geschenkt  werden.  Das  [CoII(Bpphen)]  stellt  bei  2 Mol%  einen  hochselektiven 
Katalysator  dar.  Möglicherweise  inhibiert  [CoII(Bpphen)]  die  im  Hintergrund  ablaufende 
Autoxidation von Anilin. 
Eintrag 8 untermauert die Aussagen von Costa et al.[79] bezüglich Co(III)‐Verbindungen. Es 
erscheint  unerheblich,  in  welchem  Oxidationszustand  sich  das  chelatisierte  Cobaltatom 
befindet, denn die Ergebnisse der Co(II)‐ und Co(III)‐Komplexe unterscheiden sich marginal. 

















1  [CoII(5‐Cl‐Salen)]  100  93  93 
2  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
3  [CoII(Salpen)]  92  95  87 
4  [CoII(Babhq)]  100  83  83 
5  [CoII(Mabhq)]  100  70  70 
6  [CoII(Bpphen)]  70  99  69 
7  [CoII(Salen)]  95  73  69 
8  [CoIII(Salen)]OAc  93  73  68 
9  [CoII(Bpbipy)]  82  82  67 
10  [CoII(Salpryln)]  51  59  30 
11  [CoII(Gha)]  67  57  38 
12  [CoII(Acacen)]  65  31  20 




4.3.6 Cobaltkomplexe  mit  unterschiedlich  verknüpften  Bis(8‐hydroxychinolin)‐
Liganden als Katalysatoren 
 
Mit  den  Komplexen  [CoII(Mabhq)]  und  [CoII(Babhq)]  konnten  in  den  bisherigen  Tests  viel 
versprechende  Ergebnisse  gewonnen  werden  (Kapitel  4.3.5).  Aufgrund  dieser  Ergebnisse 
wurden  weitere  Vertreter  dieser  Ligandklasse  synthetisiert,  deren 











Tabelle 4.14: Cobaltkomplexe  mit  unterschiedlich  verknüpften  Bis(8‐hydroxychinolin)‐Liganden  als 
Katalysatoren der oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol% Kat. 




1  N‐Bu  73  69  50 
2  N‐Me  66  74  49 
3  N‐H  68  51  35 
4  C=O  50  68  34 
5  S  61  51  31 
6  C(nBu)2 55  55  30 
7  CH2 51  39  20 
8  [CoII(Salophen)]  65  64  42 
9  [CoII(Salen)]  44  61  27 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:200,  nMeOH/nNB = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Zu  den  selektivsten  und  umsatzstärksten  Katalysatoren  bei  einer  Konzentration  von 
0.5 Mol%  gehören, wie  in  der  Redoxcarbonylierung  von  Nitrobenzol,  die  NR‐verbrückten 
Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Komplexe  (R = Me,  n‐Bu).  Der  Alkylrest  R  hat  nur  einen  geringen 
Einfluss  auf  die  Katalyseergebnisse. Die  in  den  Einträgen  3  bis  7  gelisteten Verbindungen 
besitzen eine geringere Aktivität. 
Ein  interessanter  Trend  kann  bei  näherer  Betrachtung  der  Stickstoff‐verbrückten 







Bei  näherer  Betrachtung  der  Einträge  5  und  7  scheint  die  Oxidationsempfindlichkeit  des 
Liganden  starken Einfluss auf das Katalyseergebnis  zu nehmen. Die Komplexe  [CoII(Mbhq)] 
und  [CoII(Tbhq)] tragen  im Liganden potentiell oxidierbare Brückenkopfatome. Das Produkt 







Um  zu  testen,  ob  die  von  Deraeve  berichtete  Oxidation  bei  Einsatz  des  [CoII(Mbhq)]  als 
Katalysator der oxidativen Carbonylierung stattfindet, wurde das [CoII(Cbhq)] dargestellt. Da 
aber  bei  Vergleich  der  Einträge  4  und  7  für  das  [CoII(Cbhq)]  eine  höhere  Aktivität 




Daher  wurde  noch  ein  zusätzlicher  literaturunbekannter  Ligand  in  Zusammenarbeit  mit 
Harrer synthetisiert. Dieser sollte zum einen den Schutz vor Oxidation gewährleisten, aber 
auch  die  Löslichkeit  der  Komplexverbindung  steigern.  In  einer  mehrstufigen  Synthese 












von  Salen‐Derivaten  bekannt,  die  durch  Substitution  der  Protonen  der  Ethylenbrücke mit 
Methyl oder Phenylgruppen nur noch sehr langsam mit Sauerstoff reagieren.[80]












planaren  Schiff‐Basenkomplexen  erhalten  werden  können.  Infolgedessen  zeigt  sich  eine 
starke Abhängigkeit von der Komplexgeometrie der Cobaltverbindungen. Andeutungsweise 
hat  auch  schon der Vergleich  von  [CoII(Salophen)] mit  [CoII(Salimin)]  als Katalysatoren der 



















1  2  95  73  69 
2  3  90  57  51 
3  4  89  63  56 
4  6  55  29  16 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Die  Verlängerung  der  Spacereinheit  X  um  ein  bzw.  zwei  Kohlenstoffatome  generiert 
unselektivere Cobaltkatalysatoren, deren Umsatz aber annähernd gleich bleibt (Eintrag 1 bis 
3). Noch drastischer ausgeprägt ist dieser Effekt für n = 6 (Eintrag 4). Die erhöhte Flexibilität 
des  Liganden  führt  zu  einer  veränderten  Komplexgeometrie  und  damit  auch  zu  einem 
unselektiveren Verlauf der Reaktion. 
Bekannterweise  ist  die  Stereochemie  der  Cobaltkomplexe  mit  tetradentaten 
Schiff‐Basenliganden von der Größe des gebildeten Chelatringes abhängig.[82, 83] Während in 
[CoII(Salen)]  das  Kation  quadratisch  planar  vom  Liganden  umgeben wird,  treten  bei  dem 
höheren  Homologon  (n = 3,  n‐Propylen)  schon  leichte  Abweichungen  von  der  planaren 
Konfiguration des Zentralatoms auf. Das n‐Butylen‐Derivat wird am besten als tetraedrisch 





















des  Liganden  ist  mit  einer  verminderten  katalytischen  Aktivität  des  Komplexes 
[CoII(N‐Me‐Salan)]  verknüpft  (Tabelle 4.16).  Bolzacchini  et  al.[78]  postulieren,  dass 
cis‐ständige  freie  Koordinationsstellen  zu  der  vermehrten  Bildung  des  Nebenproduktes 
Azobenzol beitragen. 
 
Tabelle 4.16: Einfluss  der  Flexibilität  des  Chelatliganden  auf  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol% Kat. 




1  [CoII(Salen)]  95  73  69 
2  [CoII(N‐Me‐Salan)] 69  55  38 








Ein weiteres  Argument  bezüglich  des  schlechten  Abschneidens  des  [CoII(N‐Me‐Salan)]  ist 








4.3.8 Einfluss  der  Diaminobrückenfunktion  der  Liganden  auf  die  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren 
 
Aufbauend  auf  den  Ergebnissen  des  vorangegangenen  Kapitels  sollen  Komplexe  mit 











Tabelle 4.17: Einfluss  des  Diaminspacers  der  Liganden  auf  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol%. 




1  [CoII(Sal‐4,5‐Me‐phen)] 73  66  48 
2  [CoII(Salophen)]  65  64  42 
3  [CoII(Salpen)]  57  72  41 
4  [CoII(Salchxn)]  55  60  33 
5  [CoII(Salen)]  44  61  27 
6  [CoII(Sal‐(meso)‐dpn)]  52  48  25 
7  [CoII(Damnsalen)]  45  44  20 
8  [CoII(Saltmen)]  32  47  15 
9  [CoII(Salpryln)]  45  31  14 
10  [CoII(Binaphthsalen)]  24  30  8 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:200,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Die  Ergebnisse der  Tabelle 4.17 werden  von  zwei  Faktoren beeinflusst.  Einerseits  sind die 
Katalyseergebnisse  von  der  Stabilität  der  Liganden  abhängig.  Diese  kann  durch  ein 
1,2‐Phenylendiaminrückgrat − planar, konjugiert und mit +M‐Effekt ausgestattet −erheblich 





[CoII(Salchxn)]  kann  als  zweifach  substituiertes Derivat  angesehen werden.  In  diesem  Fall 
scheint  die  erhöhte  Stabilität  des  Liganden  gegenüber  Sauerstoff weniger  zum  Tragen  zu 
kommen.  Vielmehr  wird  hier  ein  zweiter,  gegenläufiger  Effekt  beobachtet,  der  für 
[CoII(Sal‐(meso)‐dpn)]  oder  [CoII(Saltmen)]  noch  ausgeprägter  ist.  Aufgrund  sterischer 
Faktoren kommt es zu abstoßenden Wechselwirkungen zwischen Ligand und Substrat. Die 














Die  Molekülstruktur  des  [CoIII(Sal‐(meso)‐dpn)(N‐MeImd)2]ClO4  demonstriert  nochmals 
deutlich,  dass  es  zu  sterischen  Wechselwirkungen  zwischen  einer  Phenylgruppe  des 





Edukt  wie  mit  [CoII(Salen)]  umgesetzt,  jedoch  wird  eine  um  50 %  geringere  Selektivität 
beobachtet. 
Der  Ligand des Komplexes  [CoII(Damnsalen)]  verfügt über  ein durchkonjugiertes π‐System 




Das  resultierende  Katalyseergebnis  der  Redoxcarbonylierung  fällt  ernüchternd  aus 







elektronenziehenden  Natur  (vgl.  Eintrag  1  und  2  dazu)  oder  wegen  ihrer 
Hydrolyseunbeständigkeit  einen  negativen  Einfluss  auf  die  Aktivität  des  Katalysators  aus. 





Einfluss  des  α‐Substituenten  R1  der  Liganden  auf  die  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren 
 
Die  Salen‐  und  Salophen‐Liganden  können  durch  Einbindung  substituierter  Diamine 
derivatisiert werden.  Eine weitere Möglichkeit  der Derivatisierung  bietet  die Verwendung 
von Ketonen als Startmaterialien der Schiff‐Basenkondensation. Damit werden die Liganden 
zugänglich, die in der α‐Position (C7) mit R1 substituiert sind (Abbildung 4.21). Es wurde auf 

















1  H  44  61  27 
2  Me  67  64  43 
3  Ph  64  56  36 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:200,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Der  Austausch  des  Azomethinprotons  gegen  einen  Rest  R1  hat  den  Leistungsanstieg  der 
Salen‐Katalysatoren zur Folge. Dabei ist dieser Effekt für R1 = Me wesentlich ausgeprägter als 
für R1 = Ph. In beiden Fällen kann ein Selektivitätsanstieg beobachtet werden, der bei Eintrag 
2  (R1 = Me)  von  einem  leichten  Umsatzplus  begleitet  ist.  Das  [CoII(α‐Me‐Salen)]  ist  nach 
Tabelle 4.18 der aktivste Katalysator dieser Testreihe. Ein Grund könnte sein, dass dieser von 
den  drei  Derivaten  der  hydrolysestabilste  Komplex  ist.  Zwar  kann  die  Leistung  der 
Salen‐basierten Katalysatoren durch die Substitution der α‐Position  verbessert werden,  so 
reichen  die  Resultate  aber  nicht  gänzlich  an  die Werte  des  besten  Salophen‐Katalysators 
heran (Tabelle 4.19). 
 
Tabelle 4.19: Einfluss  der  α‐Position  des  Salophen‐Liganden  auf  die  Aktivität  der  Cobaltkatalysatoren  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol% Kat. 




1  H  65  64  42 
2  Me  83  61  51 
3  Ph  75  59  44 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:200,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Ähnliche  Trends  lassen  sich  für  die  substituierten  Salophen‐Katalysatoren  ermitteln. 
Während  der  unsubstituierte  Cobaltkomplex  (Eintrag  1)  die  schlechtesten Werte  liefert, 






weitaus aktiveren Katalysator.  Im Vergleich  zu dem Salen‐Analogon  ist der positive Effekt, 












Die  Verzerrung  bewirkt,  dass  der  Ligand  weder  planar  ist  noch  über  ein  perfekt 












Nachdem  in  den  vorigen  Kapiteln  Cobaltkomplexe  als  Katalysatoren  eingesetzt  wurden, 
deren  Liganden  in  der  α‐Position  substituiert  bzw.  unterschiedliche  Diaminspacer 
inkorporiert  waren,  sollte  nun  der  Einfluss  durch  Substitution  des  Salicylaldehydteils 
untersucht werden. Die  betroffenen  Positionen,  in  denen  die  Substitution  erfolgen  kann, 
zeigt Abbildung 4.24 und sind mit den Zahlen 3 bis 6 gekennzeichnet. 
Bozacchini  et  al.[78]  verwendeten  substituierte  Aniline  als  Substrate  der  oxidativen 
Carbonylierung  mittels  [CoII(Salen)].  Sie  konnten  einen  Zusammenhang  zwischen  dem 
Hammett‐Parameter  σ  und  dem  Umsatz  feststellen.  Daraus  wurde  abgeleitet,  dass  im 
Übergangszustand  Kohlenmonoxid  in  die  Co‐N‐Bindung  eines  anionisch  gebundenen 
Anilidoliganden  insertiert.  Da  die  Cobaltverbindungen  als  Katalysatoren  der 
Redoxcarbonylierung  bislang  unbekannt  waren,  existieren  keine  vergleichbaren 
Untersuchungen.  Die  Arbeit  von  Bolzacchini  war  der  Anlass,  anstelle  von  substituierten 








In  diesem  Zusammenhang  können  noch weitere  Publikationen mit  anderen  chelatisierten 
3d‐Metallen in der Literatur gefunden werden. Zu nennen sind beispielsweise Eisen‐[161] bzw. 

















1  5‐F  78  83  65 
2  5‐Me  73  70  51 
3  5‐OMe  69  70  48 
4  5‐H  65  64  42 
5  5‐Br*  59  66  39 
6  5‐CF3 59  66  39 
7  5‐Cl*  59  61  36 
8  3,5‐tBu  47  40  19 
9  3,5‐Br  75  16  12 




Die  Auftragung  der  Hammett‐Parameter  σ  gegen  den  Umsatz  (ebenso  Selektivität, 
Ausbeute) nach der Methode von Bolzacchini ergab keine sinnvollen Resultate. Daher wird 
hier  zur  Interpretation  der  Ergebnisse  eine  Aufteilung  der  Substituenten  bezüglich  deren 
Wirkung auf das chelatisierte Cobaltatom in zwei Klassen erfolgen. 
Der  ersten  Gruppe  werden  die  elektronenreichen  Salophen‐Komplexe  (Eintrag  2  und  3) 







Der  andere  Effekt  betrifft  die  Langlebigkeit  der  Komplexe,  welche  durch  Inkorporation 
elektronenziehender Gruppen  heraufgesetzt werden  kann.[131] Dieser  Punkt  ist  nicht  ganz 
unwichtig, denn der Ligandbaustein Salicylaldehyd gehört  zur Familie der Phenole, welche 
mit Hilfe von  [CoII(Salen)] und Sauerstoff  zu Chinonen oxidiert werden können  (Abbildung 
4.23).[160, 164]
Bei näherer Betrachtung der Tabelle 4.20 scheinen beide Faktoren ins Gewicht zu fallen. Das 
beste  Resultat  wird  mit  [CoII(5‐F‐Salophen)]  erhalten  (Eintrag  1)  und  kann  wohl  darauf 
zurückgeführt werden, dass nur wenig Katalysator durch die oxidative Zersetzung  zerstört 
wird.  Auch  mit  den  elektronenreicheren  Komplexen  [CoII(5‐Me‐Salophen)]  und 
[CoII(5‐OMe‐Salophen)]  können  noch  etwas  bessere  Werte  als  mit  der  unsubstituierten 
Cobaltverbindung [CoII(Salophen)] erzielt werden. Hier scheint die schnellere Oxidation von 
Co2+ zu Co3+[89] die Aktivität der Komplexe heraufzusetzen. 
Besondere  Probleme  bereiteten  die  Brom‐  und  Chlor‐substituierten  Komplexe,  da  deren 
katalytische Messergebnisse  teilweise  erheblichen  Schwankungen  unterlagen.  Daher  sind 
deren Einträge  in Tabelle 4.20 Durschnittswerte aus mindestens acht Autoklavenversuchen. 
Mit großer Wahrscheinlichkeit  ist diese ungewöhnliche Beobachtung auf eine Reaktion des 































1  5‐Cl  84  80  67 
2  5‐Me  71  79  56 
3  5‐F  66  68  45 
4  5‐CF3 59  56  33 
5  5‐Br*  49  61  30 
6  5‐H  44  61  27 
7  5‐OMe  31  71  22 




Im  Gegensatz  zu  den  Salophen‐Katalysatoren  fällt  die  Interpretation  der  Tabelle 4.21 
ungleich  schwerer.  Ein  Chloratom,  welches  in  para‐Position  zu  den  koordinierenden 
Sauerstoffhaftatomen  sitzt,  erhöht  die  Aktivität  der  Cobalt‐Salenverbindung  erheblich.  Im 
Vergleich  zu  [CoII(Salen)]  (Eintrag 6) wird der Umsatz verdoppelt  sowie die Selektivität um 
knapp  20  Prozentpunkte  gesteigert.  Das  [CoII(5‐Cl‐Salen)]  ist  der  aktivste  Katalysator  bei 
0.5 Mol%  Katalysatorkonzentration, während  der  korrespondierende  Salophen‐Katalysator 
eine keine reproduzierbare und zudem mäßige Aktivität aufweist. Besonders auffällig ist die 







Interessanterweise  sind  mit  den  elektronenschiebenden  Substituenten  CH3  und  OCH3 
unterschiedliche  Aktivitäten  verknüpft. Während  durch Methylsubstitution  ein wesentlich 
aktiverer Katalysator als das [CoII(Salen)] generiert wird (vgl. Eintrag 6), was sicherlich auch 
mit  der  schnelleren  Oxidation  zu  Co(III)  zusammenhängt,  ist  der  methoxysubstituierte 
Katalysator  der  schlechteste  in  dieser  Testreihe.  Es  könnte  durchaus  sein,  dass  letzterer 




drei  Verbindungen  (H,  F,  CF3).  Es  macht  sich  wahrscheinlich  wiederum  die  gesteigerte 
Resistenz  gegenüber dem oxidativen Abbau bemerkbar  sowie der  ausgeprägte  +M‐Effekt, 
speziell des Fluorsubstituenten, der sich günstig auf die O2‐Aufnahmeauswirken könnte. 




Katalysatoren  von  einem  diffizilen  Zusammenspiel  aus Hydrolysebeständigkeit,  oxidativen 
Abbau des Liganden und Begünstigung der Wechselwirkung mit Sauerstoff zu bestehen.  
Die  bisherigen  Substituenten  befanden  sich  allesamt  in  der  para‐Position  zu  dem 
Sauerstoffhaftatom des Chelatliganden. Um den Einfluss der Position des Substituenten  im 
C6‐ring  näher  zu  ergründen,  wurden  in  einer  weiteren  Testreihe  verschiedene 
Chloroderivate untersucht. 
Die Variation der Cl‐Position im Salicylaldehydring hat einen dramatischen Einfluss auf alle in 
Tabelle 4.22  dargestellten  Parameter.  Umsatz,  Selektivität  und  Ausbeute  nehmen  in  der 













1  5‐Cl  84  80  67 
2  4‐Cl  51  55  28 
3  3‐Cl  44  20  9 
4  3,5‐Cl  50  26  13 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:200,  nMeOH/nAN = 29:1. 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Huber  et  al.[89]  haben  aufgezeigt,  dass  ortho‐substituierte  Derivate  des  [CoII(Salen)]  eine 
geringere Neigung als [CoII(Salen)] zeigen, mit Sauerstoff zu reagieren. Dieser Effekt scheint 
dominierend  zu  sein,  da  bei  Verwendung  des  3,5‐disubstituierten  Derivates 
[CoII(3,5‐Cl‐Salen)] ein ähnliches Ergebnis wie mit [CoII(3‐Cl‐Salen)] erzielt wird. 
Ein  Erklärungsversuch  für  den  ausgeprägten  Effekt,  welcher  besonders  bei  Einsatz  von 
[CoII(5‐Cl‐Salen)]  als  Katalysator  beobachtet  wird,  könnte  die  Stabilisierung  von 
ligandzentrierten Radikalen sein. In den letzten Jahren sind immer mehr Artikel erschienen, 


































1  [CoII(Salophen)]  65  64  42 
2  [CoII(Nalophen)]  69  61  42 
3  [CoII(Salen)]  44  61  27 
4  [CoII(Nalen)]  59  69  41 










[CoII(Salen)]  und  [CoII(Nalen)],  dass  der  Komplex,  dessen  Ligand  über  ein  ausgedehnteres 
π‐Elektronensystem  verfügt,  weitaus  aktiver  ist  (Tabelle 4.23).  Es  werden  hier  Werte 







phenolischen  Einheit  der  Liganden  hervorgerufen  werden,  nicht  leicht  zu  erklären  sind. 
Vielmehr  müssen  mehrere  sich  überlagernde  Aspekte  diskutiert  werden,  die  zu  dem 
jeweiligen  Ergebnis  führen.  Daher  konnte  auch  keine  Korrelation  zwischen  dem 
Hammett‐Parameter  σ  und  den  Größen  Umsatz,  Selektivität  oder  Ausbeute  gefunden 
werden. Die Wirkung der elektronenziehenden Gruppen beruht wohl eher auf dem Schutz 
vor  oxidativen  Abbau  des  Liganden,[131]  während  Komplexe  mit  +I/+M‐Substituenten 
bereitwilliger mit  Sauerstoff  reagieren[169]  und  somit  schneller  Substrat  umsetzen.  Zudem 
muss  das  intermediäre  Auftreten  von  ligandzentrierten  Radikalen  diskutiert werden, weil 
damit  gut der Abfall der  katalytischen Aktivität des  [CoII(4‐Cl‐Salen)]  im Vergleich  zu dem 















Seitenarms  des  H2Salophen  einen  ähnlichen  Schiff‐Basenliganden  zu  kreieren,  der  noch 
wesentliche Merkmale  der  vierzähnigen  Analoga  in  sich  vereint  (Imin,  Planarität).  Umso 
interessanter  ist der Bericht von Kurusu[70] aus dem  Jahre 1975, dass  [CoII(Sap)]  reversibel 
Sauerstoff  binden  kann.  Allerdings wurden  keine  Angaben  bezüglich  der Molekülstruktur 
getätigt.  Daher  wurden  Versuche  unternommen,  die  Einkristalle  aus  einer  gesättigten 













die  im  Gegensatz  zu  den  vierzähnigen  Chelaten  bei  dieser  Ligandklasse  besteht,  ist  die 
Bildung  von  anionischen  Komplexen  der  Art  [Co(L)2]
‐1/‐2.  Die  Koordinationssphäre  des 











Tabelle 4.24: Cobaltkomplexe  mit  tridentaten,  dianionischen  N1O2
2‐‐Liganden  als  Katalysatoren  in  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 2 Mol%. 




1  [CoII(Sap)]  100  98  98 
2  [CoII(Abp)]  100  93  93 
3  [CoII(Nap)][170] 99  91  90 
4  [CoII(Phq)][170] 88  87  77 
5  [CoII(San)][170] 93  80  74 
6  [CoII(Bpp)]  39  46  18 
7  [CoII(Hpac)][170] 24  33  8 












Auch  der  analoge  Komplex  [CoII(Abp)],  der  anstelle  einer  Azomethineinheit  (CH=N)  eine 
Azogruppe (N=N) aufweist, ist ein hoch aktiver Katalysator (Eintrag 2).  
Werden Substitutionen am Sap‐Ligandgerüst vorgenommen, so führt das allgemein zu etwas 
schlechteren  Resultaten.  Bisher  konnte  keine  Erklärung  für  den  drastischen  Unterschied 
gefunden  werden,  der  durch  weitere  Annelierung  der  Salicylaldehyd‐  (Eintrag  2)  bzw. 
Aminophenoleinheit  (Eintrag  3)  hervorgerufen  wird.  Das  Derivat,  in  dem  beide 






Beim Vergleich  des  Bpp‐ mit  den  Schiff‐Basenliganden  fällt  sofort  der  kleinere  Biss  durch 
zwei  benachbarte  Metallchelatsechsringe  auf.  Infolgedessen  wird  das  Metall  von  zwei 
Phenoxyeinheiten  umgeben,  die  gegeneinander  facial  verdrillt  sind.[171]  Die  Schiff‐Basen 






Komplexe  mit  freien  Amingruppen  (Eintrag  8)  führen,  wie  schon  bei  den 
Cobalt‐Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Komplexen  festzustellen  war,  zu  schlechten 
Katalyseergebnissen  (Kapitel  4.3.6).  Auch  scheint  der  Biss  des  Hpac‐Liganden mit  einem 











Tabelle 4.25: Cobaltkomplexe  mit  tridentaten,  dianionischen  N1O2
2‐‐Liganden  als  Katalysatoren  in  der 
oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol%. 




1  [CoII(Nap)][170] 67  75  50 
2  [CoII(Abp)]  65  69  45 
3  [CoII(Sap)]  56  59  33 
4  [CoII(Bbh)]  52  62  32 
5  [CoII(Phq)][170] 48  60  29 
6  [CoII(Sadp)]  44  50  22 
7  [CoII(Hdppp)][170] 44  45  20 
8  [CoII(Bpp)]  40  33  13 
9  [CoII(Abc)][170] 26  34  9 
10  [CoII(Atc)][170] 20  28  6 









Die  Komplexe  weisen  bei  Anwendung  von  einer  geringeren  Konzentration  (0.5 Mol%) 
schlechtere  Aktivitäten  auf.  Besonders  auffallend  ist  der  starke  Leistungsabfall  der 







Nicht  auszuschließen  ist  zudem  die  Oxidation  des  Salicylaldehyds  zu  dem 





Umso  erstaunlicher  ist  der Umstand,  dass  der  Spitzenreiter  [CoII(Nap)]  (0.5 Mol%)  in  der 
dargelegten  Tabelle 4.25  ein  strukturell  eng  verwandter  Komplex  des  [CoII(Sap)]  ist. 
Interessanterweise  ist  auch  derselbe  Trend  bei  den  Komplexen  mit  vierzähnigen 
Schiff‐Basenliganden  zu beobachten. Der Vergleich  von  [CoII(Nalen)] mit  [CoII(Salen)]  zeigt 
(Tabelle 4.23), dass das Naphthylderivat bei 0.5 Mol% die größere Aktivität besitzt. Es muss 








In  Tabelle 4.25  kann  ein  Schnitt  zwischen  den  Einträgen  5  und  6  vollzogen  werden.  Ab 
Eintrag 6 sind Komplexe mit weitaus geringerer Aktivität aufgeführt. Beispielsweise sind dort 
die  Katalyseergebnisse  der  Komplexe  [CoII(Sadp)]  und  [CoII(Hdppp)]  zu  finden.  Die 
Begründung  für  das  schlechte  Abschneiden  können  folgende  sein.  Durch  den  sterischen 
Anspruch  der  Diphenylmethangruppe  kann  eventuell  die  Aufnahme  von  Substrat  gestört 




analysiert werden  (Eintrag 9 + 10). Diese  liegen  laut Gärtner[170] als 1:1‐Verbindungen vor. 
Andere  Quellen,  in  denen  von  ähnlichen  Ligandmustern  berichtet  wird,  weisen  diesen 
Cobaltverbindungen  die  Struktur  [Co(L)2]  zu.
[174]  Die  Ausbeuten  von  weniger  als  10 % 
Produkt können bis dato nur mit dem unterschiedlichen Donorset erklärt werden. Vielleicht 
ist  bei  den  Komplexen mit  der  Ligandstruktur Abc  bzw. Atc  die Ausbildung  oktaedrischer 
Co(III)‐Komplexe  durch  Ligandumverteilung  ausgeprägter  als  bei  den  vergleichbaren 
Schiffbasen. 
In  der  folgenden  Tabelle  (3.57)  werden  Katalyseergebnisse  von  Cobaltkomplexen  mit 
dreizähnigen  Liganden dargelegt, deren Koordinationsspähre abgesättigt  (CoL6)  ist. Wegen 
dieser Absättigung  ist  ein  extremer  Rückgang  der Aktivität  der  Komplexe  zu  beobachten. 
Allerdings kann ein koordinativ gesättigtes Cobaltion weder Substrat noch Sauerstoff binden. 
Daher muss zuerst die Dissoziation eines Liganden vollzogen werden. 
Die  Tendenz  von  neutralen  Chelatliganden  zur  Dissoziation  (Eintrag  1)  ist  gegenüber 
















Tabelle 4.26: Cobaltkomplexe  mit  zwei  tridentaten  Liganden  als  Katalysatoren  in  der  oxidativen 
Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol%. 




1  [CoII(Phq)(terpy)][170] 36  44  18 
2  [CoII(Paqo)2]
[170] 24  33  16 
3  [CoII(Bp)2]  19  11  2 




Eine  weitere  Testreihe  wurde  aufgrund  der  erhaltenen  Kristallstruktur  von  [CoII(Abp)] 
durchgeführt. Es konnten geeignete Kristalle aus gesättigten Lösungen mit koordinierenden 
Lösungsmitteln  (Dmso,  Dmf)  erhalten  werden,  denen  die  Struktur  [CoII(L6)][Co
II(Abp)2] 
zugeordnet werden konnte  (vgl. Kapitel 5). Daher  liegt die Vermutung nahe, dass es auch 
während  der  Katalyse  zur Umverteilung  des  Chelatliganden  kommen  kann.  Im  Folgenden 
muss  also  erörtert  werden,  ob  anionische  Komplexfragmente  wie  [Co(Abp)2]
1‐/2‐  die 
Carbonylierung von Anilin katalysieren. 
Aus der  Tabelle  4.27  kann  eindeutig  entnommen werden, dass  ein  großes Verhältnis  von 
















1  [CoII(Abp)]  100  93  93 
2  (NBu4)2[Co









4.3.12 Einfluss  durch  die  Substitution  des  Sap‐Liganden  auf  die  Aktivität  der 
Cobaltkatalysatoren 
 
Durch  Substitution  des  Azomethinprotons  durch  Methyl‐  bzw.  Phenylgruppen  des 





Tabelle 4.28: Einfluss durch die  Substitution des  Sap‐Liganden auf die Aktivität der Cobaltkatalysatoren  in 
der oxidativen Carbonylierung von Anilin bei 0.5 Mol%. 




1  [CoII(Sap)]  56  59  33 
2  [CoII(5‐Cl‐Sap)]  54  67  36 
3  [CoII(α‐Me‐Sap)]  45  51  23 










vierzähnigen  Chelatbildnern  wurden  auch  diese  mit  einer  Konzentration  von  0.5 Mol% 
durchgeführt.  Weder  die  Substitution  der  5‐Position  des  Salicylaldehydteils  noch  der 
Austausch  des  Azomethinprotons  gegen Methyl‐  oder  Phenylreste  kann  die  Aktivität  der 
zugehörigen  Cobaltkomplexe  entscheidend  steigern  (Tabelle 4.28).  Die  Substitution  der 
α‐Position bewirkt sogar die Abnahme der Aktivität. 
In  einer  zusätzlichen  Versuchsreihe  soll  daher  die  Langzeitbeständigkeit  des  Komplexes 
[CoII(Sap)]  untersucht  werden.  Dazu  wurde  dieser  den  Versuchsbedingungen  der 
Oxidationskatalyse  (3 h,  165 °C,  4 bar  O2,  36 bar  CO)  ohne  Substrat  ausgesetzt.  Der  so 








1  0.5  56  59  33 
2  2  100  98  98 







den  Ergebnissen  bei  Einsatz  von  binären  Cobaltsalzen  wie  Co(II)acetat.  Dies  ist  im 
Umkehrschluss ein Indiz für den Abbau des Liganden.  
Mit  den  Chelaten  der  Art  [CoII(O~N~O)]  können  bei  höheren  Katalysatorkonzentrationen 
exzellente Ergebnisse erhalten werden, die sogar die Katalyseergebnisse von [CoII(Salophen)] 















der  Gradengleichung  f(x) = x  streut.  Es  wurde  bisher  kein  Katalysator  gefunden,  der  bei 
niedrigen Umsätzen hohe Selektivitäten lieferte. Hohe Selektivitäten korrelieren in der Regel 































Dabei handelt es  sich um die Autoxidation von Anilin  zu Polyanilin, welches  sich nach der 
Reaktion oft als schwarzer Rückstand im Autoklaven wieder findet. Ein optimaler Katalysator 
muss  demzufolge  so  schnell  wie  möglich  das  gesamte  Anilin  umsetzen,  um  hohe 
Selektivitäten  zu  erreichen.  Es  wäre  empfehlenswert,  durch  Arbeiten  mit 
Continous‐Flow‐Reaktoren  und  Nachdosieren  kleinerer  Mengen  Sauerstoff  den  Kontakt 
zwischen  Anilin  und  Sauerstoff  zu  minimieren,  und  gleichzeitig  billigere  langzeitstabile 







Methanol  ist  ein  weit  verbreitetes  Lösungsmittel  der  oxidativen  Carbonylierung  von 
Aminen,[46, 50, 51, 59, 60, 78] da sich das Molekül nicht ohne weiteres oxidieren oder dehydrieren 
lässt,[18]  wie  das  z. B.  im  Falle  von  Ethanol  oder  n‐Butanol  möglich  ist.  Auch  in  der 
cobaltvermittelten  oxidativen  Carbonylierung  wurden  schon  in  Ethanol,[46, 50] 
2,2´,2´´‐Trifluorethanol[46, 50]  sowie  n‐Butanol[52]  als  Lösungsmittel  und  Reaktanden 
verwendet. So konnte beispielsweise Leung[50] mit [CoII(Salen)] das Ethyl‐N‐phenylcarbamat 
in 99 %iger Ausbeute darstellen. Fernandez et al.[175] konnten ebenfalls mit  [CoII(Salen)] als 


























































auch  als  Lösungsmittel  eingesetzt werden. Als  Katalysator wurde  [CoII(Salophen)]  in  einer 
Konzentration von 2 Mol% eingesetzt. Ganz besonders auffällig  ist die Korrelation zwischen 
der  Oxidationsempfindlichkeit  und  der  erzielten  Selektivität.  Werden  in  den  Testläufen 
Methanol  oder  2,2´,2´´‐Trifluorethanol  als  Lösungsmittel  eingesetzt,  so wird  das  Anilin  in 
einer hochselektiven Reaktion carbonyliert, was bei Verwendung von Ethanol oder n‐Butanol 
nicht  festgestellt  werden  kann.  Dennoch  können  mit  den  im  Vergleich  leichter  zu 
oxidierenden  Alkoholen  Ethanol  (74 %)  bzw.  n‐Butanol  (52 %;  Lit.:  U = 100 %,   S = 62 %, 
[CoII(Salen)],  NaI)[52]  noch  akzeptable  Carbamatausbeuten  erhalten  werden.  Es  sind 
allerdings größere Verluste an Substrat  zu verzeichnen als bei Einsatz von Methanol. Eine 
mögliche  Erklärung  für  den  Selektivitätsverlust  wäre  die  Bildung  von  Aldehyden  oder 
Carbonsäuren durch Oxidation des eingesetzten Alkohols. Die Aldehyde können mit Anilin zu 
der entsprechenden Schiff‐Base abreagieren, so dass Substrat verloren geht. Die Bildung von 









In  der  Regel  werden  aromatische  Amine  als  Substrate  verwendet,  um  Carbamate  oder 
Isocyanate über Carbonylierungsreaktionen darzustellen.[40] Dagegen findet man nur wenige 
Beispiele  für  aliphatische  Amine  in  der  Literatur,  wie  beispielsweise  die  oxidative 
Carbonylierung  von  1‐Adamantylamin.[59]  Dieses  ungewöhnliche  Substrat  kann  nicht  der 
C‐H‐Oxidation  unterliegen,  die  in  der  Bildung  von  Nitrilen  endet.  Andere  Beispiele  sind 
Cyclohexylamin,  t‐Butylamin  oder  das  technisch  wichtige  1,6‐Diaminohexan.[46, 50] 






Die  in  Abbildung  4.34  berichteten  Selektivitätswerte  setzen  sich  aus  der  Summe  der 
Aminäquivalente  in beiden Produkten Carbamat (1 x n‐BuNH2) und Harnstoff (2 x n‐BuNH2) 
zusammen. 
Interessanterweise  unterscheidet  sich  die  katalytische  Aktivität  der  Cobaltkomplexe 
[CoII(Salen)]  und  [CoII(Salophen)]  bei  Verwendung  des  aliphatischen  Amins  n‐BuNH2  als 
Substrat  kaum.  Neben  nahezu  gleichen  Umsätzen  werden  auch  das  Carbamat  und  der 
korrespondierende Harnstoff in ähnlicher Ausbeute erhalten. Diese Beobachtung folgt nicht 
dem Trend der Katalysatoraktivitäten, die bei Verwendung von Anilin beobachtet werden.  
Die  nach  Abbruch  der  Reaktion  erhaltenen Mengen  an  N,N´‐Di‐n‐butyl‐harnstoff  deuten 

























auf  eingesetztes  Anilin.  Reaktionsbedingungen:  T = 165 °C,  p = 36 bar  CO  und  4 bar  O2, 
t = 3 h, nKat/nAmin = 1:50, nMeOH/nAN = 29:1. Die erzielte Selektivität setzt sich aus der Summe 








Verwendung  von  n‐Butylamin  bei  Einsatz  von  t‐Butylamin  als  Substrat  bessere 
Carbamatausbeuten  erhalten  werden.  Auch  bei  Verwendung  von  t‐Butylamin  zeigt  sich 


























Oxidationsbeständigkeit  des  t‐BuNH2  und  der  effizienteren  Solvolyse  des 
N,N´‐Di‐n‐butyl‐harnstoffes.  Es  werden  nur  noch  minimale  Spuren  des 
N,N´‐Di‐n‐butyl‐harnstoff  (< 0.5 %)  per  GC‐FID  detektiert.  Zudem  können  Spuren  des 
entsprechenden  Isocyanates  nachgewiesen  werden.  Diese  könnten  durch  thermisches 
Spalten des Harnstoffes  im GC‐Injektorblock entstanden sein. Schon Bolzacchini[78] konnten 
teils beträchtliche Mengen Phenylisocyanat mit  [CoII(Salen)]  als Katalysator der oxidativen 



















Die  eigenen  Versuche,  TDA  als  Substrat  der  oxidativen  Carbonylierung  zu  verwenden, 
schlugen  fehl.  Das  Amin  ist  äußerst  oxidationsempfindlich,  so  dass  unter  den 
Standardbedingungen  (165 °C,  3 h,  36 bar  CO,  4 bar  O2,  2 Mol%  [Co
II(Salophen)])  nur 
polymere  Verbindungen  isoliert  werden  konnten.  Deswegen  wurden  die 
Reaktionsparameter  geändert  (Abbildung  4.37), wobei  die  Versuche  in  Anlehnung  an  die 
Literatur durchgeführt wurden.[175]
Die  Versuche,  bei  denen  mit  120 °C  und  mit  einem  geringeren  Sauerstoffpartialdruck 
gearbeitet wurde  (Abbildung 4.37),  führten zur Bildung des Biscarbamats. Unabhängig von 












Das  Problem  könnte  eventuell  gelöst  werden,  indem  noch  eine  niedrigere 
Reaktionstemperatur gewählt wird, was sich auf die Aussage von Benedini et al. stützt.[59] Bei 
















Die  Isolierung  des  Monocarbamates  erfolgte  durch  Filtration  des  Feststoffes,  der  in 
Methanol eine schlechte Löslichkeit aufweist. Das zugehörige 1H‐NMR‐Spektrum (300 MHz, 











1  MeOH  100  89  89 
2  MeOH, 20 Mol% NaI  100  89  89 
3  2,2´,2´´‐Triflouroethanol  100  85  85 





keine  Verbesserung  der  Ergebnisse  durch  Anwesenheit  von  Natriumiodid  im 
Reaktionsmedium beobachtet werden. Daher wurde anstatt Methanol der  in der Literatur 
verwendete  Alkohol  2,2´,2´´‐Triflourethanol  benutzt.[175]  Es  wurde  wiederum  ein 
vollständiger  Umsatz  beobachtet,  begleitet  von  einer  leicht  rückläufigen  Selektivität 
(Eintrag 3).  
Auch  durch  das  Arbeiten  in  1:1‐Gemischen  (m/m)  von  Methanol  und  DMSO  kann  das 
Biscarbamat nur in Spuren erhalten werden. Allerdings wird das Monocarbamat nur in einer 









4.6 Diskussion  des  Reaktionsmechanismus  der  oxidativen  Carbonylierung 
von Anilin mittels Cobaltkomplexen 
 
Der  Mechanismus  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin  ist  bisher  nicht  vollständig 
aufgeklärt worden.  Jedoch gibt es drei Veröffentlichungen, die einen Mechanismus  für die 
Cobaltkatalysatoren  vorschlagen.[59, 60, 78]  Benedini[59]  zu  Folge  startet  die  Reaktion  durch 
O2‐Aufnahme  des  pentakoordinierten  Cobalt‐Chelatkomplexes  [Co
II(Salen)(PhNH2)]  unter 
Bildung  einer  Co(III)‐Superoxospezies.  Als  nächste  Zwischenstufe  wird  ein 
Co(III)‐Amidokomplex  diskutiert  in  dessen  Co‐N‐Bindung  CO  insertiert.  Alternativ  hierzu 
postulieren Maddinelli et al.[60] die CO‐Insertion an einer Cobalt‐Nitrenspezies. Auch der von 
Bolzacchini  et  al.[78]  veröffentlichte  Reaktionsmechanismus  startet  mit  der 
Sauerstoffaufnahme von [CoII(Salen)(PhNH2)] unter Erzeugung einer Co(III)‐Superoxospezies 
[CoIII(Salen)(PhNH2)(O2)].  Diese  könnte  mit  einem  weiteren  Äquivalent  Co(II)  reagieren, 
wobei sich zwei Co(III)‐Komplexe, [CoIII(Salen)(PhNH)] und [CoIII(Salen)(PhNH2)2]O2H, bilden. 
Durch  Deprotonierung  des  Amidokomplexes  könnte  zudem  ein  Co(III)‐Nitrenkomplex 
[CoIII(Salen)(PhN)] entstehen. Beide Verbindungen, ob Amido‐ oder Nitrenkomplex,  sind  in 
der Lage, CO zu insertieren. Dementsprechend würde entweder eine Carbamoylspezies bzw. 






Die  in  der  Literatur  postulierten  Reaktionsmechanismen  sind mit  dem  hier  formulierten 
Mechanismus (Abbildung 4.40) weitestgehend deckungsgleich. Die oxidative Carbonylierung 






Superoxospezies G,  die  in Gegenwart  von A  in  die  peroxoverbrückte  Spezies H  überführt 
wird  (Abbildung 4.40). Von besonderer Bedeutung bei der Einstellung des Gleichgewichtes 
nach  Abbildung  4.39  ist  der  Sauerstoffpartialdruck.  Hohe  Partialdrücke  begünstigen 
vornehmlich die Bildung der Spezies G. Andererseits sollte die Löslichkeit des zweikernigen 
Komplexes  H  in  Methanol  recht  gering  sein,  so  dass  das  Gleichgewicht  durch  den 
schwerlöslichen  Komplex  H  nach  rechts  verschoben  sein  sollte.[177]  Mit  großer 
Wahrscheinlich ist es nicht von Relevanz, welches Sauerstoffaddukt (G, H) vorliegt, da diese 




Hydroxospezies  C  ab  (Abbildung  4.40).  Alternativ  könnte  auch  Wasserstoff  als 
Reduktionsmittel  dienen,  der  theoretisch  im  letzten  Schritt  des  Zyklus  (F→A)  entstehen 
kann,  der  bisher  aber  noch  nie  nachgewiesen  wurde.  Durch  Wanderung  eines  Protons 
entsteht der Anilidokomplex D, welcher  im nächsten Schritt CO  insertiert. Es  resultiert der 
Carbamoylkomplex  E,  der  von  Harrer[119]  abgefangen  und  kristallographisch  als 
Pyridinaddukt untersucht wurde.  
Bolzacchini  et  al.[78]  postulieren  aufgrund  ermittelter Hammett‐Parameter,  dass  CO  in  die 
Co‐N‐Bindung  insertiert.  Dabei  wird  offen  gelassen,  ob  es  sich  um  eine  Amido‐  oder 
Nitrenspezies handelt. Des Weiteren konnte von Harrer[119] gezeigt werden, dass CO  in die 
Co‐O‐Bindung  des Methoxidliganden  von  [CoIII(Salen)(OMe)]  insertiert,  was  ebenfalls  für 
eine mögliche Insertion von CO in eine Co‐N‐Bindung spricht. 
Im  nächsten  Schritt  des  Katalysezyklus  (E→F)  könnte  durch  β‐H‐Eliminierung 
Phenylisocyanat entstehen. Bolzacchini et al.[78] sehen das Isocyanat als das Endprodukt der 
cobaltkatalysierten Carbonylierung von Aminen an. Die Harnstoffe und Carbamate sind nach 
literaturbekannter  Argumentation  Folgeprodukte  von  nukleophilen  Angriffen  auf  freies 






















Nach  der  β‐H‐Eliminierung  von  Phenylisocyanat  müsste  theoretisch  ein 
[H‐CoIII(Salen)]‐Komplex  entstehen,  wofür  es  weder  experimentelle  Belege  aus  eigenen 
Arbeiten noch Beispiele aus der Literatur gibt. In einem früheren Artikel aus dem Jahre 1969 
schreiben Costa und Mitarbeiter, dass sie in der Lage waren, den Wasserstoff nachzuweisen, 
welcher  durch  Zerfall  des  Komplexes  F  zu  A  entsteht.[120]  Drei  Jahre  später  zweifeln  die 





unter  den  oxidativen  Bedingungen  in  Methanol  gearbeitet  wird,  kann  die  Bildung  von 
[CoIII(Salen)(COOMe)]  nicht  gänzlich  ausgeschlossen  werden.  Dieser  Komplex  ist  ein 
Intermediat  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Methanol,  das  von  selbigem  nukleophil 
angegriffen wird und DMC eliminiert.[48] Deswegen wurde das [CoIII(Salen)(COOMe)] in einer 
Modellreaktion mit  Anilin  umgesetzt.  Es  konnte  das  Carbamat  nachgewiesen werden.[119] 
Dieser  Reaktionsablauf  scheint  aber  relativ  unbedeutend  zu  sein,  da  die  Komplexe 
[CoII(Mabhq)]  und  [CoII(Babhq)]  die  oxidative  Carbonylierung  von  Methanol  nicht 
katalysieren.[48] Während  des  Katalysezyklus  der  oxidativen  Carbonylierung  von Methanol 
muss  aber  eine  solche  Spezies  [CoII(Chel)(COOMe)]  (Chel = N2O2
2‐‐Ligand)  durchlaufen 
werden. 
(Der  Vollständigkeit  halber  soll  aber  auch  der  unwahrscheinlichere  Reaktionsverlauf 
Erwähnung  finden.  Dies  wäre  die  Absorption  von  Kohlenmonoxid  durch  einen 
Co(III)‐Komplex mit  anschließendem  Angriff  von  Anilin.  Für  diese  Reihenfolge  spricht  die 
Synthese  des  literaturbekannten  Carbamoylkomplexes  [CpCoIII(dppe)(ArNHCO)],  die  genau 











Dagegen  sprechen  aber  die  Ergebnisse  von  Harrer  sowie  die  fehlenden 






Die  besten  Ergebnisse  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin mittels  Cobaltkomplexen 
können  mit  einer  Katalysatormenge  von  2 Mol%  erhalten  werden.  Der  Einsatz  von 
halogenidhaltigen Promotoren  ist nicht notwendig und hat  in unseren Untersuchungen zur 
Folge keinen signifikanten Einfluss. Dies steht  im Widerspruch zu der Literatur.[46, 50‐53] Dort 
wird  explizit  auf  den  Zusatz  halogenidhaltiger  Promotoren  wie  NaI  −  mindestens 






Temperatur  (165 °C)  und  Zeit  (3 h).  Auf  den  Einsatz  von  Trocknungsmittel  bzw.  auf 
absolutierte  Lösungsmittel  kann  verzichtet  werden.  Als  Intermediat  kann  nach  kurzen 
Reaktionszeiten  in  großen  Mengen  N,N´‐Diphenylharnstoff  beobachtet  werden  kann.  Er 

















1  [CoII(Sap)]4 100  98  98 
2  [CoII(5‐Cl‐Salen)]  100  93  93 
3  [CoII(Abp)]  100  93  93 
4  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
5  [CoII(Salpen)]  92  95  87 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C, p = 36 bar CO,  4 bar O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50, nMeOH/nNB = 29:1. Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Unter  optimalen  Bedingungen  werden  mit  dem  besten  Katalysator  [CoII(Sap)]  (2 Mol%) 
quantitativer  Umsatz  und  eine  Selektivität  von  98 %  erreicht.  Hydrolysestabilere 
Cobaltkomplexe  auf  der  Basis  von  1,10‐Phenanthrolin  oder  Bis‐(8‐hydroxychinolinen) 
erweisen sich ebenfalls als sehr aktive Katalysatoren. 
Bei  Anwendung  von  geringeren  Katalysatorkonzentrationen  hat  sich  wiederum  das 
[CoII(5‐Cl‐Salen)]  bewährt  (Tabelle  4.32),  der  den  aktivsten  Katalysator  bei  0.5 Mol% 
darstellt.  Vermutlich  ist  die  hohe  Aktivität  der  Verbindung  mit  einer  besonders  hohen 
Stabilität gegenüber oxidativen Abbau des Komplexes bzw. Liganden verbunden. Auch mit 
den  hydrolyseunempfindlichen  Verbindungen  auf  Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Basis  lassen  sich 
















1  [CoII(5‐Cl‐Salen)]  84  80  67 
2  [CoII(Babhq)]  73  70  50 
3  [CoII(Mabhq)]  66  74  49 
4  [CoII(Abp)]  65  69  45 
5  [CoII(Salophen)]  65  64  42 
Reaktionsbedingungen: T = 165 °C, p = 36 bar CO,  4 bar O2,  t = 3 h,  nKat/nAN = 1:50, nMeOH/nNB = 29:1. Umsatz, 
Selektivität und Ausbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Neben  dem  Standardsubstrat  Anilin  können  auch  aliphatische  Amine  (n‐Butylamin, 
t‐Butylamin)  verwendet  werden.  Dies  gilt  auch  für  die  verwendeten  Alkohole.  Neben 
Methanol  konnten  auch  Ethanol,  n‐Butanol,  oder  2,2´,2´´‐Trifluorethanol  erfolgreich 
eingesetzt werden. 
Zu  den  Vorteilen  der  hier  präsentierten  Katalysatoren  gehört,  dass  nach  relativ  kurzen 
Reaktionszeiten  vollständige  Umsätze  beobachtet werden,  die  von  einem  hochselektiven 
Verlauf  der  Reaktion  begleitet  sind.  Allerdings  werden  die  TOF‐Werte  bzw. 
Raum‐Zeit‐Ausbeuten  der  besten  Palladiumkatalysatoren  mit  den  billigeren 
Cobaltkatalysatoren  nicht  erreicht.  Die  Präparation  der  Liganden  ist  in  der  Regel  nicht 
aufwendig.  Die  Kombination  aus  geringen  Herstellungskosten  sowie  die Möglichkeit  der 


























































































































































































































































































Aromatische  Aldehyde  lassen  sich  über  verschiedene  Syntheserouten  darstellen.  Aus  der 
organischen  Chemie  sind  bekannte,  klassische  Namensreaktionen  die 
Bodroux‐Tschitschibabin‐,[1]  Duff‐,[2]  Gattermann‐,[3]  Gattermann‐Koch‐,[4]  Reimer‐Tiemann‐
,[5]  Sommelet‐[6]  oder  die  Vilsmeier‐Haack‐Reaktion.[7]  Nach  den  allgemeinen  Regeln  der 
elektrophilen Substitution (SEAr) ist das Hauptprodukt bei den genannten Namensreaktion in 
der  Regel  das  para‐formylierte  Phenol.[8]  Zu  den  ortho‐selektiven  Reaktionen  gehören 
beispielsweise  magnesiumvermittelte  Formylierung  (MgCl2/NEt3)
[9]  oder  die 
Reimer‐Tiemann‐Reaktion.[5]  Zu  den  Nachteilen  der  letztgenannten  Reaktion  gehören  die 
meist niedrig ausfallenden Ausbeuten, die oft 50 % nicht übersteigen.[10]
Die Salicylaldehydderivate mit den Substituenten 5‐F, 5‐Cl, 3,5‐Cl, 5‐Br, 3,5‐tBu wurden aus 






Die  Salicylaldehyde, die  in der 5‐Position mit elektronenschiebenden Gruppen  substituiert 
sind, wurden nach der Methode von Hofsløkken[9] synthetisiert. Als Startmaterialien dienen 













Es  wurden  gelbe  hochviskose  Öle  erhalten,  die  durch  Gefriertrocknung  von 
Lösungsmittelresten  befreit  werden  können.  Die  Ausbeuten  an  den  entsprechenden 



















Zu  einer  basischen,  wässrigen  Lösung  des  2‐Chlorphenols  wurde  vorsichtig  die  benötige 
Menge  Chloroform  zugetropft.  Dabei  muss  auf  eine  langsame  Zugabe  des  Chloroforms 







allerdings  nur  in  einer  sehr  geringen Menge  erhalten werden  (Ausbeute  1 %). Wie  schon 
eingangs erwähnt  ist die Synthesestrategie über die Reimer‐Tiemann‐Reaktion nur bedingt 


















Der  zweite  Schritt  der  Reaktionssequenz  besteht  aus  der  Oxidation  mit  aktiviertem 
Braunstein  (Fa. Merck)  in Dichlormethan.[15] Nach Filtration über Celite und Entfernen des 
Lösungsmittels  kann  der  Aldehyd  mit  67 %iger  Ausbeute  erhalten  werden.  Die 
Gesamtausbeute über zwei Stufen beträgt 66 %. Aufgrund der hohen Ausbeute und einem 









Für  die  Darstellung  von  Salicylaldehydderivaten  mit  elektronenziehenden  Substituenten, 
deren  Benzoesäurederivate  nicht  kommerziell  erhältlich  sind,  kann  als  Alternative  zur 
Reaktionssequenz  aus  Abbildung  5.3  eine  Variante  der  Vilsmeier‐Haack‐Formylierung 
angewendet werden. Diese  hat  sich  zur Darstellung  von  para‐Trifluormethylsalicylaldehyd 
bewährt.[11]  Dabei wird  von  2‐Brom‐4‐trifluorphenol  ausgegangen,  das mit  n‐Butyllithium 































































Die  Salen‐Liganden  sind  gelbe,  luftstabile  Substanzen,  die  unlöslich  in  unpolaren 
Lösungsmitteln  wie  Benzol  oder  Hexan  sind.  Dagegen  lassen  sich  die  meisten  Derivate 






werden.[22, 23]  In  der  Literatur  wird  aber  die  Darstellung  der  Chelatliganden  unter 
Schutzgasatmosphäre  bevorzugt.[19, 24, 26, 27]  Nach  Filtration  des  Feststoffes  wird  der 
Filterkuchen  mit  Methanol  gewaschen.  Im  Anschluss  kann  durch  Einengen  des 
Lösungsmittels sowie Kühlen auf 4 °C aus der Mutterlauge noch weiterer Ligand gewonnen 
werden.  Die  erhaltenen  Feststoffe  sind  in  der  Regel  analysenrein  und  werden  meist  in 
Ausbeuten von mehr als 90 % isoliert. 
Die  literaturbekannten  Liganden  L1‐L4,  L6‐L12,  L22‐L25,  L28‐L30  (siehe  Experimentalteil) 
wurden  nach  dieser  Verfahrensweise  hergestellt  (Abbildung  5.6).  Die  entsprechenden 







(hier: H2(3‐Cl‐Salen),  L9).  Es werden  zwei  Singuletts mit  jeweils  einer  Intensität  von  zwei 





































































































Das  Azomethinkohlenstoffatom  weist  im  zugehörigen  13C‐NMR‐Spektrum  die  größte 
Tieffeldverschiebung  auf  (δ = 166.2 ppm).  Signifikant  ist  zudem  das  Signal  für  CAr‐OH  bei 









































Die  NMR‐Daten  der  von  dem  Salicylaldehyd  abgeleiteten  Schiff‐Basen  wurden  bereits 






Die  1H‐  und  13C‐NMR‐Spektren  sprechen  allerdings  dafür,  dass  die  Salen‐Liganden  in  der 
Enolform vorliegen. Würde das Keto‐Tautomer die bevorzugte Form sein, dann müsste eine 















Bresciani  et  al.[33]  haben  anhand  der  Kristallstrukturen  des  freien  Liganden  die 
Resonanzstrukturen  der  Verbindungen  diskutiert.  Die  Argumentation  basiert  auf  den 
Veränderungen der Bindungslängen, wenn der Wechsel von der Enolimin‐ zur Ketaminform 






Auch  die  Salophen‐Liganden  werden  durch  Kondensation  eines  Diamins  mit  zwei 
Äquivalenten  Salicylaldehyd  dargestellt  (Abbildung  5.11).  Dabei  wird  die  gleiche 
Herstellungsweise wie für die Salen‐Liganden angewendet (5.1.1.2.1).  
Allerdings  sind  die  aromatischen  Amine  im  Vergleich  mit  den  aliphatischen  Pendants 
deutlich  reaktionsträger,[8]  so  dass  meistens  die  säurekatalysierte  Variante  bevorzugt 












der  Salen‐Liganden. Aber  auch diese  sind  größtenteils  in Chloroform, Dichlormethan oder 
DMSO löslich. 
Die  literaturbekannten Liganden L13‐L21 und L26 (siehe Experimentalteil) wurden nach der 
Verfahrensweise  aus  Kapitel  5.1.1.2.1  synthetisiert. Die  entsprechenden  Literaturverweise 
können  im  Experimentalteil  gefunden  werden.  Ausgenommen  hiervon  ist  L27,  der  als 








Die  α‐substituierten  Salen‐Liganden  (Abbildung  5.6;  R1  und  R3 = H,  R2 = Me[37]  oder  Ph[38]) 
lassen  sich  problemlos  darstellen.  Dagegen  gestaltet  sich  die  Synthese  von 
H2(α‐Ph‐Salophen)  weitaus  schwieriger.  Der  Ligand  wurde  2007  erstmalig  in  einem 
japanischen  Patent  veröffentlicht.[39]  Leider  sind  die  experimentellen  Details  nur  in 
japanischer Sprache zugänglich. 














Atkins  et  al.[40]  publizierten  1985  einen  chlorsubstituierten  α‐Ph‐Salophenliganden,  der 
schrittweise aufgebaut wird. Dabei wird  zuerst das Monokondensat dargestellt  (Abbildung 
5.13).  Damit  akzeptable  Ausbeuten  erhalten  werden,  muss  das  gebildete  Wasser  mit 
Triethylorthoformiat abgefangen werden. Die Aufgabe des Piperidins besteht im Aufbrechen 
der  Wasserstoffbrückenbindung  des  Ketons  durch  Deprotonierung  der  OH‐Gruppe. 























Dazu wurde  das  2‐Hydroxybenzophenon mit  Kaliumcarbonat  in  Diethylenglycol  (Diglycol) 
gemischt und auf 80 °C erhitzt. Anschließend wurde das Diamin ebenfalls in Diethylenglycol 








Wie  schon  die  Arbeiten  von  Atkins  gezeigt  haben,  muss  das  während  der 
Kondensationsreaktion  gebildete Wasser  abgefangen  werden.  Retbøll  et.  al.[44]  verfolgen 
eine  andere  Strategie.  Das  2‐Hydroxybenzophenon  wird  mit  Ammoniak  in  das  Ketimin 
überführt.  In  der  folgenden  Transaminierungsreaktion  entweicht  der  Ammoniak  aus  der 
Lösung, was eine mögliche Rückreaktion ausschließt. Anstelle von Ammoniak wurde  in den 















Ein  alternativer  synthetischer  Ansatz  ergibt  sich  aus  der  ausgeprägten  Reaktivität  der 
Iminfunktionalität  gegenüber  Nukleophilen.  C‐N‐Doppelbindungen  reagieren  in  der  Regel 
mit Lithiumorganylen unter C‐Alkylierung bzw. C‐Arylierung.[46‐49] Es ist z. B. literaturbekannt, 
dass  die  Iminoeinheiten  des  komplexierten  Salophen‐Liganden  in  [MoIV(Salophen)Cl2] mit 
Mg(Mes)Br  (Mes = Mesityl)  in  7‐Position  zu  dem  doppelt  C‐arylierten  Chelatliganden 
reagieren.[50]
In einem ersten Versuch wurde H2(Salophen)  in einer etherischen Lösung bei 0°C mit sechs 
Äquivalenten  Phenyllithium  behandelt  (Abbildung  5.17).  Wegen  der  Deprotonierung  der 
phenolischen  OH‐Gruppe wurde  ein  Überschuss  an  Lithiumreagenz  eingesetzt.  Nach  drei 
Stunden  Rühren  bei  Raumtemperatur  wird  die  Reaktion  durch  Zugabe  von  Wasser 
abgebrochen und ein weißer Feststoff  in 98 %iger Ausbeute  isoliert. Die Charakterisierung 
erfolgte  per  NMR‐Spektroskopie  bzw. Massenspektrometrie  (EI‐MS).  Im Massenspektrum 


















Im  1H‐NMR‐Spektrum  (300 MHz,  d6‐DMSO)  spalten  die  zugehörigen OH‐  (9.64,  9.63 ppm) 





erfolgte  in  Benzol.  Nach  Umkristallisation  des  Rohproduktes  aus  Methanol  wurde  der 
Schiff‐Basenligand  in  einer  Ausbeute  von  36 %  erhalten.  Die  mäßige  Ausbeute  ist 
wahrscheinlich auf die heterogene Reaktionsführung als Folge der schlechten Löslichkeit der 




bei  14.20 ppm  (2 H,  OH)  vier  Multipletts  im  aromatischen  Bereich,  wobei  letztere  ein 
Integralverhältnis von 8:8:4:2 aufweisen. Eine größere Aussagekraft besitzt das zugehörige 







(Tabelle  5.1).  Zu  dem  aufgenommenen  Signalsatz  des Weiteren  die  Resonanz  des  CAr‐OH 




Verbindung  δ [ppm], d6‐DMSO  Verbindung  δ [ppm], CDCl3
H2(5‐Br‐Salophen)  161.8  H2(5‐F‐Salophen)  162.1 
H2(5‐Me‐Salophen)  163.5  H2(3,5‐tBu‐Salophen) 164.0 




Parallel  zur  Synthese  des  α‐substituierten  Liganden  wurde  noch  zusätzlich  eine 








Liganden  mit  Cobalt(II)‐Acetat  in  methanolischer  Lösung.[52‐56]  Der  Ligand  wird  dazu  in 
Methanol  vorgelegt.  Die  Löslichkeit  der  Schiff‐Basenliganden  kann  durch  Zugabe  von 
Natronlauge[22] und/oder gelinden Erwärmen gesteigert werden.[56] Alternativ können auch 









Feinvakuum  getrocknet.  Die  Co(II)‐Salenkomplexe  besitzen  meist  eine  rötlich  Farbe, 
während die Salophen‐Komplexe herkömmlicherweise braun sind. In den Komplexen ist das 
Cobaltion  quadratisch  planar  vom  Liganden  koordiniert  und  liegt  im  d7‐low‐spin‐Zustand 
vor.[18, 58]  
Nach  der  beschriebenen  Vorschrift  wurden  folgende  Komplexverbidungen  analysenrein 






Harrer[11]  konnte  in  seiner  Diplomarbeit  aufzeigen,  dass  bei  Verwendung  von 
Co(OAc)2 x 4 H2O  auch  trinukleare  Co
II‐CoII‐CoII‐Komplexe  gewonnen  werden  können.  Es 
handelt  sich  hierbei  um  Cobaltacetat‐verbrückte  [CoII(But‐Salen)]‐Dimere.  Die  Struktur 
wurde  durch  Analyse  des  Cobaltgehaltes  sowie  Kristallstrukturanalyse  verifiziert.  Unter 
Sauerstoffzutritt  können  auch  Co(III)‐Verbindungen  mit  der  Zusammensetzung 
[{CoIII(Salen)(OAc)}2{Co(OAc)2}]  erhalten  werden.
[59‐62]  Das  Entfernen  des  überschüssigen 
Co(II)‐Acetats  ist  schwierig.  In  diesem  Fall  empfiehlt  es  sich,  die  Komplexsynthese  zu 
modifizieren,  indem  CoCl2 x 6 H2O  in  Kombination  mit  einer  Base  (NaOH)  verwendet 
















der  Verbindungen  nötig  macht.[68]  Die  Eintopfsynthese  wurde  nur  zur  Herstellung  des 
Komplexes  [CoII(Salpen)]  angewendet,  da  der  Ligand  nicht  in  der  gewünschten  Reinheit 
isoliert werden konnte. Das Ausfällen des Liganden aus methanolischer Lösung mit Wasser 
als  auch  das  Entfernen  des  Lösungsmittels  ergaben  gelbe,  ölige  Rückstände  mit 


















Parallel  zur  Synthese  des  Liganden  H2(α‐Ph‐Salophen)  wurde  die  Darstellung  des 
entsprechenden Co(II)‐Komplexes mittels Templatsynthese entwickelt. Diese weicht von der 
literaturbekannten  Verfahrensweise  ab,[65]  da  sich  der  Komplex  nicht  aus 
2‐Hydroxybenzophenon, 1,2‐Phenylendiamin und Co(II)‐Acetat aufbauen lässt. Zuerst wurde 
das Monokondensat  aus  2‐Hydroxybenzophenon  und  1,2‐Phenylendiamin  nach  Atkins  et 
al.[40]  (siehe Abbildung 5.13) dargestellt. Da dieses Molekül nicht ohne weiteres mit einem 








Durch  Gasdiffusion  von  Diethylether  in  eine  gesättigte  Toluol‐Pyridin‐Lösung  von 
[CoII(α‐Ph‐Salophen)]  konnten  bei  Raumtemperatur  geeignete  Einkristalle  für  eine 
Röntgenstrukturanalyse  erhalten  werden.  Die  Molekülstruktur  des  Pyridinadduktes 
[CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)]  ist  zusammengesetzt  aus  einzelnen  Molekülen  von 
[CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)], die übereinander gestapelt sind, wobei die Elementarzelle aus vier 











Die  Konformation  des  Salophen‐Liganden  wird  am  bestem  als  sattelförmig  beschrieben 
(umbrella  shape),  denn  die  beiden  von  den  Salicylaldehydringen  aufgespannten  Ebenen 
stehen  in einen Winkel von 82.1(9)° zueinander. Neben dem Doming‐Effekt, der vor allem 
von  der  Pyridinligation  herrührt,  ist  für  die  starke  Verdrillung  des  Liganden  auch  der 
sterische Anspruch der α‐Phenylringe verantwortlich. Die Konsequenz hieraus  ist, dass das 
Atom  O2  aus  der  Ebene  O1‐N1‐N2  um  0.732 Å  herausragt.  In  dem  Komplex 
[CoII(Salophen)(2‐MeImd)] beträgt der vergleichbare Abstand zu O2 gerade einmal die Hälfte 
(0.336 Å).[58]  Als  Folge  dessen  werden  für  die  Bindungswinkel  O1‐Co‐N2  und  O2‐Co‐N1 
unterschiedliche Werte beobachtet (Tabelle 5.3). 
Das  chelatisierte  Cobaltatom  tritt  in  [CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)]  um  0.43 Å  (Lit.:  0.45 Å, 
[CoII(Salophen)(2‐MeImd)])[58] aus der Ebene O1, O2, N1, N2 hervor und  ist  in Richtung des 
Pyridinliganden orientiert. 
Die  Diaminspacereinheit  unterliegt  in  [CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)]  einer  starken  Verdrillung. 
Das Kohlenstoffatom C16 der Phenylendiamineinheit ist 1.92(2) Å von der Ebene O1, O2, N1, 
N2 entfernt.  In dem analogen Komplex  [CoII(Salophen)(2‐MeImd)] = 0.19 Å  ist der Abstand 
wesentlich geringer.[58]
Die Co‐O‐ und Co‐N‐Bindungslängen des Komplexes [CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)] unterscheiden 











Bindung  [CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)] [CoII(Salophen)(2‐MeImd)][58] [CoII(Salophen)][33]
Co‐O1  1.910(2)  1.977(3)  1.842(2) 
Co‐O2  1.948(2)  1.973(3)  1.839(2) 
Co‐N1  2.148(2)  2.127(4)  1.870(4) 
Co‐N2  2.042(2)  2.032(4)  1.872(3) 
Co‐N3  2.081(1)  2.073(4)  ‐ 
C7‐N1  1.299(3)  1.279(6)  1.300(1) 
C20‐N2  1.315(3)  1.300(6)  1.309(1) 






dass  die  entsprechenden Winkel  O1‐Co‐N1  und  O2‐Co‐N2  verkürzt  werden.  Anhand  der 
Torsionswinkel  wird  deutlich,  dass  das  Cobaltatom  in  [CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)]  keine 
optimale Koordination erfährt, was wohl zum großen Teil der Pyridinligation geschuldet  ist. 










Winkel  [CoII(α‐Ph‐Salophen)(py)] [CoII(Salophen)(2‐MeImd)][58] [CoII(Salophen)][33]
O1‐Co‐O2  102.0(8)  91.3(1)  84.4(2) 
O1‐Co‐N1  84.9(9)  87.0(1)  94.7(2) 
O2‐Co‐N2  88.0(9)  92.3(1)  94.7(2) 
N1‐Co‐N2  75.9(9)  78.3(2)  86.2(2) 
O1‐Co‐N2  141.0(9)  147.6(2)  179.1(3) 
O2‐Co‐N1  160.8(8)  158.8(1)  177.9(3) 
O1‐Co‐N3  115.1(9)  102.8(1)  ‐ 
O2‐Co‐N3  97.4(9)  108.6(2)  ‐ 
N1‐Co‐N3  95.8(9)  92.4(2)  ‐ 
N2‐Co‐N3  100.6(9)  106.5(2)  ‐ 
C7‐N1‐Co‐O1  22.2(2)  4.0(3)  1.5(4) 
C20‐N2‐Co‐O2  31.0(2)  13.9(3)  4.4(4) 
 
 




Der  N‐Me‐Salan‐Ligand  ist  strukturell  mit  dem  Salen  verwandt  und  wird  auch  zu  den 
N2O2
2‐‐Liganden  gezählt.  Die  Synthese  des  Chelatliganden wurde  nach  der  Vorschrift  von 
Balsells  et  al.[69]  durchgeführt.  Ausgehend  von  dem  H2(Salen)  wurden  zuerst  die 
Azomethingruppierungen  mit  NaBH4  in  Methanol  reduziert.  Die  Zugabe  des 
Reduktionsmittels erfolgte portionsweise unter Eiskühlung. Anschließend wurde 12 h bei RT 





























Zur  Darstellung  des  Cobaltkomplexes  wurden  äquimolare  Mengen  des  Liganden  sowie 
Co(II)‐Acetat in Methanol gelöst und die Metallsalzlösung per Hohlnadel in die Ligandlösung 
überführt und drei Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der rosafarbene Komplex wurde in einer 
Ausbeute  von  52 %  erhalten.  Die  Untersuchungen  mittels  Elementaranalyse  und 
Massenspektrometrie sprechen für das Vorliegen des 1:1‐Komplexes.  
Durch  Abkühlen  einer  gesättigten  Toluollösung  auf  ‐30 °C,  die  einige  Tropfen  Pyridin 
enthielt,  konnten  gelbe  plättchenförmige  Einkristalle  von  [CoII(Me2Salan)(py)2]  erhalten 
werden. Die Komplexverbindung kristallisiert  in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier 

















Co‐O1  2.012(3)  2.006(2)  2.023(1)  1.836(1) 
Co‐O2  2.013(3)  2.066(2)  ‐  1.869(3) 
Co‐N1  2.212(4)  2.010(1)  2.135(1)  1.826(1) 
Co‐N2  2.219(4)  2.095(2)  ‐  1.864(1) 
Co‐N3  2.187(4)  ‐  2.262(1)  ‐ 
Co‐N4  2.208(4)  ‐  ‐  ‐ 
C7‐N1  1.489(6)  1.498(1)  1.21(2)  1.280(1) 
C12‐N2  1.468(6)  1.493(1)  ‐  1.287(1) 
 
Die  oktaedrische  Koordinationssphäre  des  Cobaltatoms  wird  durch  Pyridinligation 
abgesättigt. Die  cis‐Koordination  des  Chelatliganden  ist  für  die  auftretende  Chiralität  des 
Moleküls  verantwortlich.  Pro  Elementarzelle  sind  zwei  Enantiomerenpaare  vertreten,  so 






Drehspiegelung  (S2)  können  die  beiden  Enantiomere  zur  Deckung  gebracht  werden. 
Ausgewählte Bindungslängen und ‐winkel finden sich in den Tabelle 5.4 und Tabelle 5.5. 
Obwohl  der  Ligand  literaturbekannt  ist,  existiert  keine  vergleichbare  Kristallstruktur  mit 
Cobalt. Allerdings  ist die Struktur eines Cobaltkomplexes mit  zyklischem Liganden bekannt 










ist,  ragt  im Gegensatz  zu dem  rot  gezeichneten deutlich  aus der  Ligandebene heraus. Ein 
direkter Vergleich mit den Literaturwerten erscheint daher problematisch. 
Die  Co‐N‐Abstände  (Co‐N1  und  Co‐N2)  der  hier  beschriebenen  Verbindung 
[CoII(N‐Me‐Salan)(py)2] unterscheiden sich nur marginal. Dieser Trend setzt sich auch bei den 
Bindungsabständen  der  Pyridinliganden  fort.  Charpin[71]  dagegen  fand wesentlich  längere 
Distanzen  zwischen  den  axial  gebundenen  Salen‐Liganden  und  trans  ständigen 
Pyridinliganden  in  dem  Komplex  [CoII(Salen)(py)2]  (Tabelle  5.4).  Diese  Ausprägung  ist  bei 
[CoII(Me2Salan)(py)2] im Vergleich mit der Literatur nicht zu finden. 
Der O1‐Co‐O2‐Bindungswinkel weicht mit  175.2(1)°  leicht  von  dem  idealen Wert  für  eine 















O1‐Co‐O2  175.2(1)  O2‐Co‐N1  96.4(1) 
O1‐Co‐N1  87.3(1)  O2‐Co‐N2  86.8(1) 
O1‐Co‐N2  96.9(1)  O2‐Co‐N3  87.1(1) 
O1‐Co‐N3  89.3(1)  O2‐Co‐N4  89.1(1) 
O1‐Co‐N4  87.3(1)  N2‐Co‐N3  173.8(1) 
N1‐Co‐N4  173.7(1)  N3‐Co‐N4  84.(1) 
N1‐Co‐N2  80.6(1)  N2‐Co‐N4  96.8(1) 
















































Überschuss  an  2‐Lithioanisol  versetzt  und  anschließend  erhitzt.  Falls  die  Darstellung  der 
lithiierten Spezies mit elementarem Lithium erfolgt, sollte vor der weiteren Umsetzung mit 
1,10‐Phenanthrolin überschüssiges Alkalimetall entfernt werden, weil ansonsten Einbußen in 


























5.1.1.3).  Der  rote  Komplex  [CoII(Bpphen)]  ist  literaturbekannt,[77]  jedoch  ist  weder  der 
Spinzustand  noch  die  Anordnung  des  Liganden  um  das  Cobaltion  vollständig  aufgeklärt 
worden.  Kristallstrukturen  von  diesem  Ligandtypus  sind  von  Eisen[78]  und  Platin[79] 
veröffentlicht worden.  
Daher wurde der Versuch unternommen, von der Co(II)‐Verbindung Einkristalle zu erhalten. 
Dunkelrote,  prismenförmige  Einkristalle,  die  geeignet  für  eine  Strukturanalyse  waren, 
konnten beim Abkühlen einer heiß gesättigten Pyridinlösung erhalten werden. Der Komplex 
kristallisiert  in der triklinen Raumgruppe P  mit zwei Molekülen pro Formeleinheit. Obwohl 
die  Kristalle  die  formale  Zusammensetzung  [CoII(Bpphen)(py)]2  haben,  weisen  die  zwei 
Cobaltionen  unterschiedliche  Koordinationspolyeder  auf,  weil  ein  Pyridinmolekül  als 
unkoordiniertes Solvens  in die Struktur eingebaut wird. Diese sollen  im Folgenden getrennt 











Das  Cobaltatom  Co1  wird  von  dem  Bpphen‐Liganden  äquatorial  koordiniert  (Abbildung 
5.31).  Durch  die  Besetzung  der  verbleibenden  zwei  axialen  Plätze mit  Pyridinmolekülen 
resultiert ein oktaedrischer Komplex. Die phenolischen Einheiten des Bpphen‐Liganden sind 
leicht  verdrillt,  was  durch  die  Werte  der  Torsionswinkel  O1‐C1‐C7‐N1 = 23.4°  und 
O2‐C20‐C18‐N2 = 13.4°  unterstrichen  wird.  Das  Cobaltatom  ragt  um  0.083 Å  aus  der 






Liganden  sind  im  Vergleich  zu  dem  von  Charpin  berichteten  Bispyridinaddukt 
[CoII(Salen)(py)2]  leicht  verkürzt.
[71]  Die  axial  gebundenen  Pyridinliganden  in 
[CoII(Bpphen(py)2] weisen mit 2.201(4) Å und 2.267(5) Å unterschiedliche Abstände zu dem 















































O1‐Co1‐N1  und  O2‐Co‐N2  aufgeweitet.  Alles  zusammengenommen  ergibt,  dass  das 
Cobaltatom in [CoII(Bpphen)(py)2] nicht symmetrisch von dem Liganden umgeben ist.  
Das zweite Cobaltion Co2 ist im Gegensatz zu Co1 nur pentakoordiniert und wird folglich von 
den  Liganden  in  Form  einer  quadratischen  Pyramide  umgeben.  Auch  wie  im  Fall  von 
[CoII(Bpphen)(py)2]  ist eine Verdrillung der phenolischen Einheiten  zu konstatieren.  Jedoch 
sind  die  gemessenen  Torsionswinkel  O4‐C54‐C52‐N1 = 6.1 °  und  O3‐C35‐C40‐N5 = 15.1 ° 






Die  beobachteten  Co‐O  und  Co‐N‐Bindungslängen  sind  mit  0.1 Å  in  [CoII(Bpphen)(py)] 
deutlich  kürzer  als  im  dem  korrespondierenden  Bispyridinaddukt.  Sie  liegen  aber  im 
typischen  Bereich  für  pentakoordinierte  Co(II)‐Komplexe,  die  aus  einem  N2O2‐  sowie 
einzähnigen  Liganden bestehen.[80] Des Weiteren  ist das Cobaltion nicht  symmetrisch  von 
dem  N2O2‐Liganden  koordiniert,  was  die  unterschiedlichen  langen  Co‐O  bzw. 

















Die  in  [CoII(Bpphen)(py)]  gemessenen Winkel  stimmen bis  auf O3‐Co2‐N6 und O4‐Co2‐N5 
weitestgehend mit den von Calligaris für [CoII(Salen)(py)] publizierten Werten überein.[80] Die 
























H2Bpbipy  mittels  Tschitschibabin‐Reaktion  aus  den  Bausteinen  2,2´‐Bipyridin  und 
2‐Lithioanisol  versucht.[77]  Die  Isolierung  der  Ligandzwischenstufe 







Die  Kupplung  der  in  Abbildung  5.33  gezeigten  Verbindungen  mittels  Suzuki‐Reaktion 
(10 Mol% [Pd(PPh3)4], Na2CO3, Toluol/EtOH, 48 h rflx.) erbringt eine Ausbeute von 25 % (Lit.: 
69 %).[81] Aus  zeitlichen Gründen konnte die Optimierung der Reaktion nicht erfolgen. Die 
anschließende  Etherspaltung  wurde  nach  dem  von  Brinkmann  entwickelten  Protokoll 













Die  orange  Verbindung  [CoII(Bpbipy)]  ist  literaturbekannt.[77]  Zuerst  wurde  der  Ligand  in 
Methanol  gelöst  und  ein  Äquivalent  Co(OAc)2 x 4 H2O  in  fester  Form  zugegeben. 
Anschließend wurde  4  Stunden  in  der  Siedehitze  gerührt. Der  anfallende  Feststoff wurde 
abfiltriert und mit Methanol  gewaschen. Der Komplex wurde  in einer Ausbeute  von 80 % 
(Lit.: 94 %)[77] erhalten. Wie im Falle von [CoII(Bpphen)] ist der Komplex bisher noch nicht mit 
allen spektroskopischen Methoden erfasst worden. Weder der Spinzustand des Cobaltions 
noch  der  Koordinationsmodus  des  Liganden  sind  eindeutig  bestimmt  worden.  Die 
Eigenschaften  können aber  von dem Phenanthrolin‐basierten bzw.  Schiff‐Basenkomplexen 
abgeleitet werden. 
Das Monopyridinaddukt  [CoII(Salen)(py)]  ist wie auch wie die Pyridin‐freie Verbindung eine 
low‐spin‐Komplexverbindung.[18]  Da  das  [CoII(Bpbipy)]  strukturell  eng  mit  den  zuvor 
genannten  Cobalt‐Komplexen  verwandt  ist,  kann  daher  von  einem  low‐spin‐Komplex 
ausgegangen werden. 
Von dem  Salen‐Liganden  sind  verschiedene Koordinationsmodi bekannt  (siehe Einleitung). 
Dessen  Flexibilität wird  durch  das  Ethylendiaminrückgrat  hervorgerufen. Ohne  zusätzliche 
Koordination eines bidentaten Liganden wird die äquatoriale Anordnung des Chelatliganden 
realisiert.[83] Deswegen sollte auch das  [CoII(Bpbipy)]  in dieser Anordnung vorliegen. Chung 




















Einzig  der  Ligand  H2α‐Ph‐Sap  konnte  nicht  nach  dieser  Vorschrift  synthetisiert  werden. 















Der Komplex  [CoII(Sap)] wurde nach der Vorschrift  aus Kapitel 5.1.1.3.1  als ockerfarbenes 
Pulver  in  88 %iger  Ausbeute  (Lit.: k. A.)[85]  erhalten  werden.  Molekülstrukturen  von 




und  [FeIII(Sap)Cl][89]  sowie  die  tetramere  Verbindung  [PdII(Sap)]4
[90]  gefunden.  In  den 
Eisen‐Komplexdimeren  werden  zwei  verbrückende  Sauerstoffatome  gefunden.  Die 
Tetramere  bestehen  aus  zwei  [PdII(Sap)]2‐Untereinheiten.  Innerhalb  der 
[PdII(Sap)]2‐Untereinheiten  sind die  zwei einzelnen  [Pd
II(Sap)]‐Moleküle parallel  zueinander 
ausgerichtet. Zueinander stehen die zwei [PdII(Sap)]2‐Einheiten lotrecht, wobei die tetramere 
Struktur  durch  vier  verbrückendene  Sauerstoffatome  realisiert  wird.  Es  ist  eine 




Aus  einer  gesättigten  DMSO‐Lösung  von  [CoII(Sap)]  konnten  rotbraune  Nadeln  erhalten 
werden, an denen eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt werden konnte. Die Verbindung 
kristallisiert  in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit  vier  Formeleinheiten pro  Zelle. Die 
koordinative Absättigung der Cobaltatome erfolgt durch die Bildung tetramerer Einheiten, in 
denen  zusätzlich  Lösungsmittel  inkorporiert  ist.  Es  werden  in  dem  Tetramer  daher  zwei 
unterschiedlich  koordinierte  Cobaltionen  Co1/Co1*  und  Co2/Co2*  gefunden.  Die  mit  * 
bezeichneten Atomlagen  sind durch ein  kristallographisches  Inversionszentrum berechnet. 
Die  eine  Sorte  von  Cobaltionen  (Co1)  befindet  sich  in  einer  verzerrten  oktaedrischen 
Umgebung.  Neben  den  Haftatomen  des  eigenen  Liganden  wird  das  Cobaltatom  Co1 
zusätzlich  noch  durch  zwei  verbrückende  Sauerstoffatome  von  Nachbarkomplexen  der 
tetrameren Einheit sowie einem DMSO‐Molekül koordiniert. Die Liganden der anderen Sorte 
von Cobaltionen (Co2) ordnen sich in Form einer quadratischen Pyramide um das Metall an. 
Auch  hier  werden  zwei  Bindungen  zu  Sauerstoffatomen  von  benachbarten 













Herzstück  der  Verbindung  wird  am  besten  als  Dicubaneinheit  beschrieben,  der  zwei 
gegenüberliegende  Ecken  entfernt  wurden.  Zwei  der  vier  monomeren  Einheiten  liegen 
jeweils  in  einer  Ebene,  während  die  anderen  zwei  senkrecht  dazu  stehen.  Die 
intermetallischen Abstände sind sehr  lang und betragen 3.185(1) Å (Co1•••Co2*), 3.287(9)  
Å  (Co1•••Co1*)  und  5.460(1) Å  (Co2•••Co2*).  In  Cobaltdicubanclustern  wie 
[Co2(dpk * OH)(dpk * CH3O)(N3)(H2O)]2(BF4)2 * 4 H2O  (dpk = Di‐2‐pyridylketon)  werden  sehr 
ähnliche Abstände  zwischen den Metallionen gefunden.[95] Wegen der Entfernung können 










Die  Co‐O‐Bindungslängen  in  dem  Tetramer  variieren  von  1.932 Å  bis  2.186(3) Å.  Sie  sind 
deutlich  länger  als  die  entsprechenden  Bindungen  in  der  literaturbekannten  Verbindung 
[CoII(Salen)],  in  dem  diese  nur  1.85 Å  beträgt.[96]  Dieser  Trend  wird  auch  bei  den 





Co1‐N1  2.026(1)  Co2‐O2  2.033(3) 
Co1‐O1*  2.012(4)  Co2‐O3  1.932(4) 
Co1‐O2  2.016(3)  Co2‐O4  2.179(4) 
Co1‐O4  2.064(3)  Co1‐O4‐Co1*  101.3(1) 
Co1‐O4*  2.186(3)  Co1‐O2‐Co2  103.8 (2) 
Co1‐O5  2.156(3)  Co1‐O4‐Co2  97.4(1) 
Co2‐N2  2.030(4)  Co2‐O1‐Co1*  104.1(2) 












zuvor  diskutierten  Schiff‐Basenkomplex  [CoII(Sap)]  durch  formalen  Austausch  der 
Azomethin‐  gegen  eine  Azogruppierung  abgeleiten.  Maggio[98]  fordert  für  koordinativ 
ungesättigte  Verbindungen  [MII(Sap)]  (M = Co,  Ni,  Cu),  das  Dimere  oder  sogar  polymere 





Zudem  ist  die  Struktur  des  2:1‐Komplexes  [MnIV(Abp)2]  von  Dutta  et  al.
[102]  publiziert 
worden. 
Aus  einer  heiß  gesättigten  DMSO‐Lösung  konnten  geeignete  Einkristalle  für  eine 
Strukturbestimmung  gewonnen  werden.  Die  Verbindung  kristallisiert  in  der  triklinen 
Raumgruppe  P    mit  zwei  Formeleinheiten  pro  Zelle  und  hat  die  Zusammensetzung 
[CoII(dmso)6][Co
II(Abp)2].  Zusätzlich  wird  noch  ein  unkoordiniertes  Molekül  DMSO  in  die 
Struktur mit eingebaut. Beide Cobaltatome befinden sich in einer oktaedrischen Umgebung. 























Co1‐O1  1.899(2)  Co2‐O7  2.118(2) 
Co1‐O2  1.880(2)  O1‐Co1‐N1  101.8(2) 
Co1‐O3  1.866(2)  O2‐Co1‐N1  78.8(2) 
Co1‐O4  1.904(2)  O1‐Co1‐O2  179.2(1) 
Co1‐N1  1.953(7)  O3‐Co1‐N4  98.3(1) 
Co1‐N4  1.879(4)  O4‐Co1‐N4  82.8(1) 
Co2‐O5  2.059(2)  O3‐Co1‐O4  178.9(9) 










Der  durchschnittliche  Co‐O‐Abstand  im  dem  Kation  [CoII(dmso)6]  beträgt  2.088(2) Å  und 









Die  Elementaranalyse  des  Feststoffes  [CoII(Abp)]  ergab  eine  Zusammensetzung  mit  der 
empirischen  Formel  [CoII(Abp)]X.  Es  sollte  sich  daher  um  Di‐  oder  Tetramere  handeln.
[31] 
Dagegen  werden  mit  der  Methode  der  Massenspektrometrie  (HRMS‐ESI,  MeOH) 
Komplexfragmente  der  Zusammensetzung  [C24H16CoN4O4]
+  (Abp = C12H8)  nachgewiesen. 
Diese  können  sich  aber  auch  durch  Reaktion  mit  Sauerstoff  während  der 
Probenvorbereitung oder ‐analyse gebildet haben.[105]  
Ein  indirekter Nachweis  für das Vorliegen der Struktur  [CoII(Abp)]X  im Feststoff wurde mit 
den  Katalyseergebnissen  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin  in Methanol  erbracht. 
Koordinativ  abgesättigte  Ionen  wie  [Co(dmso)6]
+  oder  [Co(Abp)2]
1/2‐  weisen  keine  hohe 





Zusammensetzung  [CoII(Abp)]X  exzellente  Resultate  erhalten wurden,  spricht  dies  für  das 
Vorliegen  von  Koordinationsoligomeren  bzw.  ‐polymeren  mit  einem 
Cobalt‐Ligand‐Verhältnis  von 1:1.  Folglich  sollte die  Ligandumverteilung beim Erhitzen der 
Verbindung  in  stärker  koordinierenden  Lösungsmitteln  als Methanol,  konkret  DMF  oder 
DMSO,  erfolgen.  Das  kann  durch  die  Kristallstrukturanalyse  der  Verbindung 
[CoII(dmf)6][Co
II(Abp)2]  bestätigt  werden.  Die  roten  quaderförmigen  Kristalle  wurden  aus 
einer heiß gesättigten DMF‐Lösung erhalten und kristallisieren  in der triklinen Raumgruppe 














Co1‐O1  1.896(3)  Co2‐O7  2.086(2) 
Co1‐O2  1.875(3)  O1‐Co1‐N1  83.4(2) 
Co1‐O3  1.881(2)  O2‐Co1‐N1  98.9(2) 
Co1‐O4  1.888(2)  O1‐Co1‐O2  177.7(1) 
Co1‐N1  1.888(5)  O3‐Co1‐N3  97.3(2) 
Co1‐N4  1.875(6)  O4‐Co1‐N3  84.7(2) 
Co2‐O5  2.062(2)  O3‐Co1‐O4  178.0(1) 
Co2‐O6  2.092(2)  N1‐Co‐N4  168.9(2) 
 
Die  dreizähnigen  Liganden  werden  in  dem  Anion  des  Komplexes  [CoII(dmf)6][Co
II(Abp)2] 
stärker an Co1 gebunden als in dem vergleichbaren DMSO‐Addukt, da sämtliche gemessene 








Dieselbe  Umgebung  wird  von  den  sechs  DMF‐Molekülen  in  dem  zugehörigen  Kation 
[CoII(dmf)6]













orthorhombischen  Raumgruppe  Pbcn  mit  vier  Formeleinheiten  pro  Elementarzelle.  Die 
Liganden  ordnen  sich meridional  an  und  sind  durch  eine  kristallographische  zweizählige 
Drehspiegelachse  (Drehung  um  90°C)  im  Molekül  nicht  unterscheidbar.  Ausgewählte 
Bindungslängen und ‐winkel finden sich in Tabelle 5.13. 
Die  Co‐O  und  Co‐N‐Abstände  liegen  im  selben  Bereich  wie  für  das  oktaedrische 
Bispyridinaddukt  [CoII(Bpphen)(py)2].  Der  Abstand  zwischen  Cobalt  und  den 
















gefunden  werden.  Allerdings  berichteten  Jeffery  et  al.[108]  von  einem  entsprechenden 








Co‐O1  1.960(4)  1.886(4)  Co1‐O1  1.899(2) 
    1.869(3)  Co1‐O2  1.880(2) 
Co‐N1  2.137(3)  1.912(4)  Co1‐O3  1.866(2) 
    1.914(5)  Co1‐O4  1.904(2) 
Co‐N2  2.131(4)  1.923(4)  Co1‐N1  1.953(7) 















größeren  Winkel  zur  Folge  haben.  Des  Weiteren  offenbaren  die  Werte  für  die  Winkel 
















Juglon  ist  ein  natürlich  vorkommender  orange‐brauner  Farbstoff,  dessen  systematischer 
Name  5‐Hydroxy‐1,4‐naphthochinon  lautet.  Es  gehört  zur  Substanzklasse  der 
Naphthochinone, die in der Natur vor allem in Pflanzen, Pilzen und Bakterien weit verbreitet 
sind.[109‐111]  Das  Juglon  kann  durch  Extraktion  mittels  Ether  von  Pflanzenteilen  des 
Walnussbaumes  (juglans  regia)  isoliert  werden.[112]  Dieser  gibt  das  Juglon  über  seine 
Wurzeln  in  den  Boden  ab  und  behindert  dadurch  die  Wurzelbildung  anderer 
konkurrierender  Pflanzen.  Neben  der  zytotoxischen  Wirkung  hat  das  Juglon  auch 
antibakterielle sowie fungizide Eigenschaften. Weitere bekannte Vertreter aus der Klasse der 
Hydroxynaphthochinone sind das 2‐Hydroxy‐1,4‐naphthochinon  (Lawson), das als Farbstoff 















In  Gegenwart  von  Nukleophilen  verhält  sich  die  Verbindung  wie  ein  typischer 
Michaelakzeptor  und  reagiert  bereitwillig  mit  N‐[115‐117]  oder  S‐Nukleophilen.[118‐120]  Die 
Reoxidation des chinoiden Systems kann spontan durch überschüssiges Chinon oder bei der 
Aufarbeitung  unter  Sauerstoffzutritt  erfolgen.[121]  Auf  seine  chemische  Eigenschaft,  als 














In biologischen  Systemen  ist die Redoxaktivität eines Metalls oft  an ebenfalls  redoxaktive 
chinoide Cofaktoren gekoppelt.[123, 124] Daher  ist es besonders  reizvoll, das  Juglon  in einen 
Schiff‐Basenliganden  einzubinden.  Die  resultierenden  Komplexe  könnten, wie  das  Juglon, 
eine besondere biologische Aktivität aufweisen oder als Farbstoffe eingesetzt werden. 
Bis heute sind nur wenige Salen‐Ligand mit chinoider Teilstruktur bekannt, in dem das Metall 
durch  zwei Heteroatome, wie  in  dem Molekül H2Juglophen  beobachtet  (Abbildung  5.46), 
einer chinoiden Unterstruktur gebunden wird. Durfee et al.[125, 126] veröffentlichten Cupfer‐ 
und Nickelkomplexe,  die  von  der Molekülstruktur  des  Lawson  abgeleitet  sind  (Abbildung 
5.45). In der vollständig reduzierten Form kann der Chelatligand dem Metall vier Elektronen 
zur  Verfügung  stellen.  Cyclovoltammetrische  Untersuchungen  an  dem  Cupferkomplex 











Verboom  et  al.[127]  setzten  die  hydrochinoide  Form  des  in  Abbildung  5.45  (Mitte) 
dargestellten  Liganden  während  der  palladiumvermittelten  aeroben  1,4‐Diacetoxylierung 
von 2‐Phenyl‐1,3‐cyclohexadien ein. Es wurde postuliert, dass der Ligand mittels [FeII(Pc)]/O2 
(Pc = Phthalocyanin)  oxidiert  wird  und  nur  noch  über  die  Stickstoffatome  befähigt  ist, 
Palladium zu koordinieren. 
Von  diesen  Arbeiten  inspiriert  publizierten  Purse[128, 129]  im  Jahre  2008  einen 
Salophen‐Liganden,  der  in  der  5‐Position  des  Salicylaldehydteils  einen 
Hydrochinonsubstituenten  trägt.  Durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  werden  die 
Hydrochinonteile des Liganden oxidiert. Der daraus abgeleitete Cobaltkomplex erweist sich 





Inspiriert  durch  diese  Arbeiten  sollte  ein  Schiff‐Basenligand  entwickelt  werden,  der  aus 












Um das  Juglophen über eine  Schiff‐Basenkondensation  aufzubauen, musste  zuerst  Juglon, 
ausgehend  von 1,5‐Dihydroxynapthalin durch Oxidation mit  [CoII(Salen)] und  Sauerstoff  in 
Acetonitril, dargestellt werden.[130, 131] Nach abgeschlossener Reaktion wurde bis zur Trockne 
eingeengt und mit n‐Heptan  in  einer  Soxleth‐Apparatur heißextrahiert.[132] Das  anfallende 
Juglon konnte analysenrein  in Form von orangen Nadeln und mit einer Ausbeute von 57 % 







Alternative  Methoden  zur  Herstellung  des  Juglons  beruhen  auf  der  Verwendung  von 
CuCl,[132, 133] oder hypervalenten Iodverbindungen als Oxidantien.[134, 135]
p‐Chinone  wie  das  2,6‐Dimethoxy‐p‐chinon  lassen  sich  nach  Horner  und  Göwecke[136]  in 
Eisessig mit 1,2‐Phenylendiamin zu dem entsprechenden Diimin umsetzen. Daher wurde  in 
den  ersten  Experimenten  zur  Darstellung  des  Schiff‐Basenliganden  H2Juglophen  die 
Kondensation  von  Juglon  und  1,2‐Phenylendiamin  getestet  (Abbildung  5.48).  Die 
unkatalysierten  sowie mit p‐TsOH katalysierten Umsetzungen der beiden Komponenten  in 
trockenem Methanol blieben erfolglos. Nach kurzer Zeit fiel ein brauner Feststoff aus, der in 






1H‐NMR‐Spektren  (300 MHz)  der  braunen  Feststoffe  aufgenommen  werden,  die  nicht 













Amin  Lösungsmittel  Zusatz  Wasserabscheider  Ausbeute 
1,2‐Phen  MeOH  ‐  ‐  ‐ 
1,2‐Phen  MeOH  p‐TsOH  ‐  ‐ 
1,2‐Phen  Toluol  p‐TsOH  ja  ‐ 
1,2‐Phen  Eisessig  ‐  ‐  Spuren 
1,2‐En  MeOH  ‐  ‐  ‐ 
1,2‐En  MeOH  p‐TsOH  ‐  ‐ 
1,2‐En  Toluol  p‐TsOH  ja  ‐ 
1,2‐En  Eisessig  ‐  ‐  ‐ 
 
Allerdings  zeigt  das  Massenspektrum  des  braunen  Feststoffes,  dass  die  gewünschte 
Verbindung  entstanden  ist.  Nachdem  die  Kondensationsreaktion  von  1,2‐Phenylendiamin 






Aminkomponente  wiederholt.  Zur  besseren  Übersichtlichkeit  sind  alle  Experimente  in 
Tabelle 5.14 zusammengefasst. 
Der unselektive Verlauf der Experimente hat verschiedene Gründe. Weithin bekannt ist, dass 
aromatische Amine,  und  im  Besonderen  Phenylendiamine,  oxidationsempfindlich  sind.[137] 
Naphthochinone werden  dagegen  in  der  organischen  Synthese  als milde Oxidationsmittel 
eingesetzt.[121]  Es  können  daher  Redoxreaktionen  unter  Bildung  von  Semichinonradikalen 
und  o‐Phenylendiaminradikalkationen  stattfinden.  Endprodukte  der  Redoxreaktion wären 
das  Natphalin‐1,4‐5‐triol  und  o‐Chinodiimin.  Das  Naphthalin‐1,4,5‐triol  kann  nach 






werden,  vermutlich  wegen  Folgereaktionen  mit  o‐Phenylendiamin,  Semichinonradikalen 
oder  Phenylendiaminradikalkationen.  Die  schlechte  Löslichkeit  der  erhaltenen  Feststoffe 




die  Napthochinonderivate  auch  gute  Michaelakzeptoren,  wodurch  es  ebenfalls  zu 






Doppelbindung des  Juglons  zu  reduzieren und das 5‐Hydroxy‐1,2,3,4‐tetrahydronaphthalin 
mit einem Diamin zur Reaktion zu bringen (Abbildung 5.53). 
Dieser  Idee folgend wurde  im ersten Schritt das Juglon ohne Ausschluss von Sauerstoff mit 

















































































vollzogen,  so  wird  das  andere  Tautomer  1,4,5‐Trihydroxynaphthalin  erhalten.[140]  Das 
zughörige  1H‐NMR‐Spektrum  ist  in  Abbildung  5.52  gezeigt.  Im  Gegensatz  zu  dem 
Ketotautomer  werden  jetzt  drei  Resonanzen  für  phenolische  OH‐Gruppen  mit  einem 
jeweiligen  Integral von eins beobachtet. Die Resonanzen der Protonen H2 und H3 sind um 
































































Tautomer  umwandeln.  Obwohl  die  Triolform  eine  zusätzliche  aromatische  Stabilisation 
erfährt,  wird  das  Ketotautomer  favorisiert.  Pearson  et  al.[140]  führen  dies  auf  die 
unterschiedliche Stärke der Wasserstoffbrückenbindungen in den zwei Tautomeren zurück. 
Die  Experimente  mit  β‐Hydrojuglon  als  Carbonylkomponente  der  Kondensationsreaktion 
wurden  wegen  der  besseren  Löslichkeit  der  Verbindung  in  Dichlormethan  durchgeführt. 
Aufgrund  der  eigenen  Erfahrungen  mit  Kondensationsreaktionen  zur  Darstellung  von 
Schiff‐Basen  wurde  in  ersten  Testansätzen  1,2‐Ethylen‐  anstelle  von  1,2‐Phenylendiamin 
verwendet, weil das aliphatische Diamin nukleophiler ist. 
Für  die  in  Abbildung  5.53  gezeigte  Reaktion  wurden  beide  Verbindungen  unter  einer 












dessen  1H‐NMR‐Spektrum  (300 MHz,  d8‐THF)  nicht  auswertbar  war.  In  dem  zugehörigen 










Die  Verbindung  A  und  D  sind  Folgeprodukte  der  einfachen  sowie  doppelten 
Kondensationsreaktion  der  Edukte  1,2‐Ethylendiamin  und 
5‐Hydroxy‐1,2,3,4‐tetrahydronaphthalin,  sowie  anschließender  Reaktion  mit  Sauerstoff. 
Exemplarisch  für  beide  Verbindungen  soll  hier  die  Bildung  von  A  diskutiert werden.  Die 
Monokondensation  von  1,2‐Ethylendiamin  und  5‐Hydroxy‐1,2,3,4‐tetrahydronaphthalin 
ergibt C (Abbildung 5.55), das aber nur unter Sauerstoffausschluss stabil ist. Dieses Postulat 




















icht  in Reinform  isoliert werden. Dessen  Existenz  kann  indirekt durch den Nachweis der 
 
Dieses  ist wie  das  Juglon  ein Michaelakzeptor   und  kann  nun  intramolekular  von  der 
zweiten  Aminfunktion  angegriffen  werden.  Unter  erneuter Wasserabspaltung  und 
Reoxidation wird A erhalten. Ohne die Bildung der Zwischenstufe B kann die Synthese von A 
nicht erklärt werden, d er Angriff de f die thylenprotonen vo  nicht 
beobachtet wird. Die Bildung von D verläuft  im Prinzip analog zur der von A, nur dass die 
Stöchiometrie der zu grunde liegenden Re
Die Konstitution der Verbindung A  fußt  auf den Aussagen  von Auterhoff,  der u. a. die 
Ketiminbildung  von  Hydroxyanthrachinonen  mit  Ammoniak  untersuchte.  Besonders 
bevorzugt  ist  bei  der  Reaktion  mit  Aminen  diejenige  Carbonylgruppe,  bei  der  sich  in 






Verbindung D  bewiesen werden.  Fraglich  bleibt  auch,  ob  die  Reaktion  auf  der  Stufe  des 
β‐Hydrojuglens  stehen  bleibt  oder  ob  der  Ligand  direkt  mit  zwei  weiteren  Molekülen 












werden.  Im  selben  Zug  könnte  durch  die  Einführung  elektronenreicher  Substituenten  das 
Oxidationspotential  des  Juglonderivates  verändert  werden,  so  dass  eventuell 
Redoxreaktionen mit dem Aminsubstrat der Kondensationsreaktion ausbleiben. 
 
Da  die  vinylischen  P oton n  des  Juglons  von  Nukleophilen  substi uier werd n  können 






im  Juglon  ubstituier .  Hierzu  wurde  d s  Juglo   in  Ethanol  gelöst  und  mit zwei 
Äquivalenten Thiophenol  versetzt. Anschließend wurde  für
s en a n  
 drei  Stunden  in der  Siedehitze 
i   t
‐
ethersubstituierte  Juglon  wurde  im  nächsten  Schritt  der  Kondensation  mit 
1,2‐Ethylendiamin  unterworfen.  Ersteres  wurde  in  einem  Gemisch  aus  trockenem 
versetzt.  Als  saurer  Katalysator    Milligramm  Camphersulfonsäure 
 Die Lösung wurde drei Stunden unter Rückfluss erhitzt und färbte sich dabei 
gerührt  und  anschließend  das  Lösungsmittel  im  Vakuum  entfernt.  Der  anfallende  graue 
Feststoff  wurde  aus  Methanol  umkristall siert.  Nach  dieser Vorschrif   konnten  35 % 
(Lit.: k. A.[118]) des 5‐Hydroxy‐2,3‐dithiophenyl‐1,4‐naphthochinon (Abbildung 5.56, R1 = SPh) 
















Beim  Abkühlen  der  Lösung  kristallisierte  eine  gelbe  Substanz  aus,  deren  Kristallstruktur 
mittels  Röntgenbeugung  aufgeklärt  wurde.  Es  handelt  sich  dabei  um 
1,4,5‐Trihydroxy‐2,3‐dithiophenyl‐naphthalin, das  in der monoklinen Raumgruppe P 21 mit 





Abbildu lekülstr 5‐Trih ‐dithio hthalin
 
Alle stände kül  lie ereich  enolisc ‐Bindu 44] 
Die gen O1 O2‐C4 0.136   Å  l in  vergleichbaren 
glonderivaten.[144] Auch die Wasserstoffbrückenbindung H1‐O2  in dem Triolderivat ist mit 
 Bindungslängen si  T
ng 5.58: Mo uktur von 1,4, ydroxy‐2,3 phenyl‐nap . 
 C‐O‐Ab   im Mole gen  im B von ph hen C‐OH ngen.[33, 1
 Bindun ‐C1 und    sind um  bzw. 0.151 änger als 
Ju












O1‐C1  1.358(4)  1.222(1)  C1‐C2  1.379(5)  1.478(1) 
O2‐C4  1.375(5)  1.224(1)  C2‐C3  1.427(5)  1.338(1) 
O3‐C5  1.345(5)  1.342(2)  C3‐C4  1.369(5)  1.467(1) 
C9‐C1  1.430(5)  1.501(1)  C4‐C10  1.432(5)  1.467(1 
 
Die  Kristalle  des  5‐Hydroxy‐2,3‐dithiophenyl‐1,4‐naphthochinons,  die  nach  Abbruch  der 
versuchten  Kondensation  aus  5‐Hydroxy‐2,3‐dithiophenyl‐1,4‐naphthochinon  und 
1,2‐Ethylendiamin  gewonnen wurden  (Abbildung  5.57),  können mit  der  Reduktion  durch 
Ethanol  erklärt werden. Die Reduktion  scheint  gegenüber der  Kondensation  bevorzugt  zu 
sein.  Auch  andere  schwache  Reduktionsmittel  wie  DMSO  zeigend  diese  Tendenz.  Wird 
d6 3  
C‐NMR‐Spektren  (300  bzw.  75 MHz)  des  Triols  erhalten.  Das  1H‐NMR‐Spektrum  ist  in 
Abbildung  5.61  dargestellt.  Es werden  drei  Resonanzen  für  phenolische  OH‐Gruppen  bei 
δ = 11.96, 10.64 und 9.24 ppm mit  jeweils einem  Integral von eins beobachtet. Die Signale 


































































geglückte  Kondensationsreaktion  aus  Abbildung  5.57.  Es  konnten  mit  der 
NMR‐Spektroskopie  bzw.  Massenspektrometrie  weder  der  N O ‐Chelat  noch  ein 
Monokondensationsprodukt  nachgewiesen werden.  Zudem  ist  das  gewählte  Substrat  ein 




























Schwarzfärbung der  Suspension auf. Nach  zwei  Stunden wurde die Reaktion abgebrochen 






Die  Wiederholung  des  Experimentes  mit  HIO3  als  Oxidationsmittel  führt  zu  einer 
veränderten Beobachtung. Auch hier  färbte  sich die Suspension nach Zugabe des Oxidans 
schwarz, jedoch fiel nach kurzer Zeit ein rotbrauner Feststoff aus. Es wurde vorschriftsgemäß 
































































































phenolischen  Protonen  (δ = 13.43 ppm)  um  ca.  2 ppm, was  darauf  zurück  zu  führen  sein 
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ist.  Die  chinoiden  Protonen  H2  und  H3  spalten  jeweils  in  ein  Dublett  mit  einer 
vincinalen‐cis‐Kopplungskonstante von 10.4 Hz auf. H2 fällt zudem mit den Signalen von H6 
und  dem  NMR‐Lösungsmittel  zusammen.  Die  Protonen  H6,  H7  und  H8  weisen  das 
Aufspaltungsm ster eines ABX‐S insystems au . Da  4JH ‐Kopplungen auftreten,  spalten die 
Protonen H6  und H8  jeweils  in Doppeldubletts mit  J4 HH = 1.3 Hz  auf. Die  Protonensignale 
H10,  H11  des  Phenylendiaminteils  werden  bei  δ = 7.40  und  7
Intensität von zwei beobachtet. Im zugehörigen 13C‐NMR‐Spektrum (75 MHz, CDCl3) liegt die 
Resonanz  des  Carbonylkohlenstoffatoms  C1  bei  184.6 ppm.  Der  Kohlenstoff  der 




die  Komplexierung  it  Metallen  durchgeführt  wird,  müssen die  Iodverunreinigungen 











Eintrag 2‐5: Das H Juglophen wurde  in CHCl3  gelöst und mit dem  jeweiligen Reagens bzw. dessen wässrige 
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zu  behandeln   die  iodhaltigen  Ver n  zum  Iodid‐Ion  zu  reduzieren.  Dieses 
sollte  im Anschluss mit einer Ag+‐Lösung sfällen von AgI aus dem Produkt entfernt 
werden. 




Es  wurden  Chloroformlösungen  des  Liganden  angefertigt,  die  mit  konzentrierten  bzw. 
verdünnten  Ammoniak‐  oder NaHCO3‐Lösungen  ausgeschüttelt wurden  (Eintrag  2‐
Chloroform wurde abgedampft und der Feststoff  im Feinvakuum getrocknet. In allen Fällen 
konnten die iodhaltigen Verunreinigungen nicht völlig entfernt werden. 
Das Dianion des Jugloph ns weis  in b sifizierten polaren Medien eine hoh  Lösl hkeit  uf. 
Daher wurde  versucht,  diese   aus  iner mit NaOMe  basifizierten methanolischen  Lösung 
durch Neutralisation des pH‐Wertes mit Essigsäure u zufällen (Eintrag  ). Der Filterkuchen 
wurde  mit  Wasser  und  Methanol  gewaschen,  bevor  dieser  im  Feinvakuum  getrocknet 
wurde.  Alternativ  hierzu wurde  der  Ligand  in Wasser  suspendiert  (Eintra
v








wurde,  wurde  die  organische  Phase  abgetrennt  und  mit  Na2SO4  getrocknet.  Das 




















Verwendung  von  HIO3  als 
yarova
Nach  Analyse  des  1H‐NMR‐Spektrums  kann  auf  das  Vorliegen  von mehreren  organischen 
Verbindungen gesc lossen werden. Neben einer Vielzahl von aromatischen Signalen wurden 
mehrere  OH‐  bzw.  NH‐Resonanzen  mit  unterschiedlichen  Intensitäten  gefunden. 
Bezverkhii[148]  beobachteten,  dass  1,4‐Benzochinonimine  sich  mit  Na2S2O4  in  deren 
Leuco‐Form  überführen  lassen.  Möglicherweise  kommt  es  auch  zur  Bildung  von 
Hydrogensulfit‐Addukten.  Auf  das  Behandeln  des  Rohproduktes mit  einer  AgNO3‐Lösung 
wurde verzichtet. 
Des  Wei eren wurde  das  Rohprodukt  erfolglos  aus  Chloroform,  Ethanol  oder  Toluol 
umkristallisiert.  Auch  die  Soxlethextraktion mit  Chloroform  oder  Toluol  als  Lösungsmittel 
blieben  erfolglos.  Die  säulenchromatographische  Aufreinigung  mit  Chloroform  oder  mit 
Lösungsmittelgemischen aus Chloroform und Hexan waren ebenso nicht erfolgreich. 
Da  es  nicht möglich war,  die  iodhaltigen  Verbindungen  vollständig  zu  entfernen, wurden 
alternative  Oxidationsmittel  erprobt.  Diese  sind  in  Tabelle  5.17  zusammengefasst.  Die 
Reaktionsbedingungen  waren  die  gleichen,  wie  bei 
Oxidationsmittel.  Während  mit  Wasserstoffperoxid,  Kaliumhexacyanoferrat(III)  und 
Bleitetraacetat  kein  Produkt  erhalten  werden  konnte  (Eintrag  1‐3),  wurde  mit 
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Argonatmosphäre  ü   Massenspektrum 
RMS‐ESI, MeOH) konnte der Molekülionenpeak der Verbindung nicht identifiziert werden. 




ber  eine  Umkehrfritte  filtriert.  Im  zughörigen
(H
Auch  die  Elementaranalyse  zeigte  nicht  die  gewünschte  Zusammensetzung.  Der  Versuch 
wurde mit Methanol  als  Lösungsmittel wiederholt.  Zur  besseren  Löslichkeit  des  Liganden 
wurden  2  Äquivalente  NaOMe,  bezogen  auf  H2Juglophen,  zugegeben.  Die  Verbindung 
konnte per Massenspektrometrie wiederum nicht identifiziert werden. 
Anstelle  von  Co(OAc)2 x 4 H2O  wurde  in  einem  weiteren  Versuch  Zn(OAc)2 x 2 H2O 
verwendet, was den Vorteil der Untersuchung mittels diamagnetischer NMR‐Spektroskopie 
bietet. Unter Schutzgas wurden jeweils ein Äquivalent Metallsalz sowie Ligand in trockenem 
THF  gelöst  und  für  zwei  Stunden  un
gebracht wurde, konnte nach Filtration ein  rot‐brauner Feststoff erhalten werden, der mit 






der  wässrigen  Phase  wurde  die  Lösungsmittelmenge  reduziert  bis  ein  brauner  Feststoff 
ausfiel.  Die  Auswertung  der  Elementaranalyse  zeigte  aber,  dass  das  Aquaadd
Reinform  erhalten  wurde.  Aufgrund  der  schlechten  Löslichkeit  der  Verbindung  in 














Der  Ligand H2Dpjuglophen  entsteht  nicht  beim Herstellungsprozess  des H2Juglophens mit 






Vielmehr  muss  die  Darstellung  des  H2Dpjuglophens  mit  den  Reaktionsbedingungen  der 
Zink‐Komplexsynthese verknüpft  zu  sein. Aller Wahrscheinlichkeit  sind durch Reaktion von 
THF mit Sauerstoff gebildete Peroxide dafür verantwortlich, dass nach dem erfolgten Angriff 















inzugefügt.  Nach  drei  Stunden  Rühren  bei  RT  wurde  eine  Probe  entnommen  und  der 
Massenspektrometrie  unterzogen.  Es  konnte  nur  der  Molekülionenpeak  für  das  Edukt 
 THF lassen sich auch andere 1,2‐Diamine mit H2Juglophen zur Reaktion bringen. So konnte 
der  Komplexe  bestanden  in  der  Templatsynthese 
bbildung  5.67).  Es wurden  zwei  alternative  Ansätze  gewählt.  Der  erste  bestand  in  der 
Umsetzung  das  Juglon  mit  1,2‐Phenylendiamin  in  Gegenwart  von  Co(OAc)2 x 4 H2O.  Als 
Lö e 









Weitere  Experimente  zur  Darstellung 
(A
sungsmittel  wurden  Methanol,  Ethanol,  DMF,  oder  DMSO  verwendet.  Alle  Versuch
 
II IIAbbildung 5.67: Versuchte Templatsynthese von [M (Juglophen)] (X = C6H4) bzw. [M (Juglen)] (X = CH2‐CH2) 
mit M = Co, Zn. 
Die  Versuche  wurden  mit  1,2‐Ethylendiamin  als  Aminkomponente  wiederholt.  Auch  die 
Verwendung von Zink als Templation führte nicht zu dem gewünschten Ergebnis. 








phthol  zusammen  mit  einem  Äquivalent  1,2‐Phenylendiamin  in  Ethanol
B
Co(OAc)2 x 4 H2O  oder  Zn(OAc)2 x 2 H2O,  bezogen  auf  1,2‐Phenylendiamin,  zugegeben.  Da 










arzustellen,  schlugen  fehl.  Die  Komplexierungsversuche  waren  aller  Wahrscheinlichkeit 
5.2.1.3 Darstellung von H2Anthraphen 
1‐Hydroxy‐9,10‐anthrachinon  ist ein zu  Juglon verwandtes Molekül, dessen Doppelbindung 
des Michaelsystems  in  einen  aromatischen  Ring  eingebettet  ist  (Abbildung  5.69).  Somit 


















Wegen  der  erhöhten  Nukleophilie  des  1,2‐Ethylendiamins  im  Vergleich  mit 









Teile  ‐Hydroxy‐9,10‐anthrachinon  in  trockenem  Ethanol    und  vorsichtig  ein 
Äquivalent  1,2‐Ethylendiamin  zugetropft.  Im  Anschluss  wurde  eine  katalytische  Menge 

















nach  Auswertung  des  zugehörigen  1H‐NMR‐Spektrums  (300 MHz,  d6‐DMSO)  als 
1‐Hydroxy‐9,10‐anthrachinon  herausstellte.  Die  Mutterlauge  wurde  zudem 






























Die  Verbindung  1‐Hydroxy‐9‐imino‐(n‐butan)‐10‐anthron  ist  der  Beweis  dafür,  dass  es 
theoretisch möglich  ist,  das  Anthraphen  durch  doppelte Kondensation mit  einem Diamin 




sprechen ge eine  S ese  des  Liganden  durch  Schiff‐Basenkondensation.  Alternativ 
hierzu sollte der Ligand bzw. dessen  mittels Templatsynthese aufgebaut werden. 
Unter  Schutzgas  wurden  das  1‐ ‐9,10‐anthrachinon und  1,2‐Ethylendiamin  in 
Methanol  gelöst  und  festes  Cobaltacetat  zugegeben. Die  Suspension wurde  fünf  Stunden 
unter Rückfluss erhitzt, ehe eine Probe gezogen wurde, die mittels ESI‐MS (MeOH) analysiert 
















Ein  anderer  Zugang  zu  den  gewünschten  Komplexen  bestand  in  dem  Ansatz,  zuerst 
















Lösungsmittels  konnte  ein  roter  Feststoff  erhalten werden,  der  nach  Filtration mit Hexan 
gewaschen wurde. Die Reinheit wurde mittels NMR‐Spektroskopie ermittelt. 
In  einem  NMR‐Versuch  wurde  der  Titankomplex  aus  Abbildung  5.74 mit  n‐Butylamin  in 
trockenem CDCl3 umgesetzt. Nach  zwölf  Stunden Rühren bei RT wurde ein 
1H‐  (300 MHz) 











  d ‐Hy ‐an m l4 
 blasser  gelblich‐grüner  Feststoff  in 63 %iger Ausbeute 
mehr  die  Resonanz  für  das  Iminokohlenstoffatom  beobachtet.  Stattdessen  ist  ein  neues 
Signal bei δ = 90.4 ppm zu sehen. Die zugehörige Protonenresonanz (Triplett) findet man bei 
δ = 5.98 ppm. Das Oxazolin liegt mit dem Edukt in einem Verhältnis von 1.5:1 vor. 
Wegen  des  komplexierten  Verhaltens  der  Reaktionspartner  wurde  schließlich  auf  die 
Umsetzung mit Diaminen verzichtet. Zudem  zeigen die Ergebnisse von Kobayashi,[150] dass 





Gorelik  et  al.[151]  entwickelten  ein  Protokoll  zur  Darstellung  von 
1‐Hydroxy‐9‐imino‐10‐anthronen.  Im  ersten  Schritt  der  Reaktion  wird  das 










Das  geminale  Dichlorid  lässt  sich  an  der  charakteristischen  C‐Resonanz  des  C9‐Atoms  im 
13C‐NMR‐Spektrum bei δ = 75.7 ppm identifizieren. Im 31P‐Spektrum (121 MHz, CDCl3) erfolgt 
die Resonanz der Dichlorophosphoryloxygruppe bei δ = 1.0 ppm. 
Laut  Gorelik[151]  lässt  sich  bereits  diese  Verbindung mit  Aminen  zu  den  entsprechenden 






Chloratome  durch  das  Amin  substituiert.  Daher  wird  in  einem  weiteren  Schritt  das  1‐
Dichlorophosphoryloxy‐9,9‐dichloro‐10‐anthron  mit  einer  methanolischen 
Natriummethoxidlösung  umgesetzt. Das  so  erzeugte Acetal  (an  C9)  reagiert  ebenfalls mit 
Aminen  (Abbildung  5.76),  jedoch  kann  in  diesem  Fall  auf  den  Zusatz  von  einer Hilfsbase 








Es wurden  zwei  Teile des Acetals  in  trockenem  Ethanol vorgelegt und  ein Äquivalent des 
1,2‐Phenylendiamin als Feststoff zugegeben. Die Lösung wurde 3 h in der Siedehitze gerührt, 
wobei  sich  zuerst ein dunkelvioletter Niederschlag bildete  (Monokondensat). Nach einiger 
Zeit löste sich dieser wieder auf und es schied sich ein roter Feststoff ab, der abfiltriert, mit 
wenig  Ethanol  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet  wurde.  Das  1H‐NMR‐Spektrum 















































































































  für  das  H2Juglophen 
 
eine breite Bande bei 3250 cm‐1 auf, die  indikativ  für eine Wasserstoffbrückenbindung  ist. 
hochfeldver
H‐NMR‐Spektrum  (300 MHz,  3)  fällt dieses Signal mit dem  für H5  zusammen. Zu den 
Signalen der phenolischen gehören das Doppeldublett bei 6.93 ppm (H2), welches mit dem 
Triplett  bei  7.39 ppm  (H3)  koppelt. Die  Resonanz  des  Protons H4  fällt mit H6  und H8  zu 
einem  Multiplett  bei  7.50‐7.57  zusammen.  Die  Protonensignale  des 
1,2‐Phenylendimainrückgrates werden bei 7.15‐7.19 ppm und 7.26‐7.32 ppm beobachtet. Im 
zugehörigen  C‐NMR‐Spektrum  (75 MHz, CDCl3) erfolgt die Resonanz der Carbonylgruppe 
(C10) bei 181.5 ppm. Dies  ist ein typischer Wert, da  im freien 1‐Hydroxy‐9,10‐anthrachinon 
die  Resonanz  bei  181.8 ppm  (75 MHz,  CDCl3)  sowie  184.6 ppm
festgestellt  werden  kann.  Die  Signale  des  Iminokohlenstoffatoms  (161.8 ppm)  und  des 






us  einer  gesättigten  Chloroformlösung  konnten  durch  langsames  Verdampfen  des 
Lösungsmittels Einkristalle gewonnen werden, die für eine Röntgenstrukturanalyse geeignet 
waren.  Das  H2Anthraphen  kristallisiert  in  Form  roter  Prismen  in  der  monoklinen 
Raumgruppe  C 2/c mit  vier  Formeleinheiten  pro  Elementarzelle.  Das Molekül  weist  eine 
vierzählige Drehspiegelachse S4 auf. 






mittlere  Abstand  zwischen  den 
 




Die  zwei Anthrachinoneinheiten  des  Liganden  sind  fast  coplanar  zueinander  ausgerichtet, 
wobei  die  aromatischen  Teilstrukturen  nicht  übereinander  zur  Deckung  kommen.  Daher 
können  intramolekulare  π‐Stackingeffekte  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  ausgeschlossen 
werden. Die Ringe  der Anthrachinoneinheiten  sind  nicht  in  einer  Ebene  angeordnet.  Legt 
man eine Ebene durch den Phenolring (E1 = O1, C1, C1A), dann beträgt der Abstand zu den 


















Bindung  [Å]  Winkel  [°] 
H1‐N1  1.509(2)  C1‐O1‐H1  104.3(8) 
H1‐O1  1.129(1)  C1‐C1A‐C9  121.3(7) 
O1‐C1  1.352(1)  C1A‐C9‐N1  116.4(8) 
C1‐C1A  1.413(1)  N1‐C11‐C11´‐N1´  10.4(1) 
C1A‐C9  1.472(1)  C1‐C1A‐C9‐N1  13.5(1) 
C9‐N1  1.296(1)     

























er  Cobaltkomplex  wird  als  braunes  Pulver  erhalten,  dessen  Löslichkeit  mit  der  von 
[CoII(Salophen)]  vergleichbar  ist.  Somit  ist  er  in  polaren  und/oder  koordinationsfähigen 
Solventien  MeOH) wurde der 
olekülionenpeak  des  protonierten  Komplexes  [CoII(Anthraphen)]H+  gefunden.  Die 











was durch die Bande bei 3411.5 cm‐1  im  IR‐Spektrum bestätigt wird.  Im Vergleich  zu dem 
IR‐Spektrum  des  freien  Liganden  sind  die
Im




























































































gegen  erfahren  die  Protonen  des  Diaminspacers  eine  drastische 
schoben  worden  sind.  Die 
lementaranalyse bestätigte, dass die Verbindung in Reinform erhalten wurde. 
Das  [CuII(Anthraphen)]  konnte  aus  Methanol  in  Form  von  schwarzen  Mikrokristallen 
gewonnen werden. iII(Anthraphen)]  in 
hloroform  recht hoch.  Im  zugehörigen Massenspektrum  (HRMS‐APCI, MeOH) konnte das 







Mittels  HRMS‐APCI  (MeOH)  konnte  der  protonierte  Molekülionenpeak  nachgewiesen 
werden.  Die  Analyse  des  IR‐Spektrums  zeigt,  dass  durch  die  Koordination  die 
Schwingungsbanden  der  Carbonyl‐  bzw.  Iminogruppe  von  1667  und  1590 cm‐1  im  freien 




protonierte  Molekülion  nachgewiesen  werden.  Die  IR‐Spektrum  zeigt  wiederum  die 
Verschiebung der  chwi gungsbanden  der  Carbonyl‐  und  Imin gruppe  zu  niedrigeren 












gezeigte  Leitmotiv  g   r  Art, wie  die  zwei 
‐Hydroxychinolineinheiten verknüpft sind. 









Zur  Darstellung  des  methylenverbrückten  Liganden  H2Mbhq  wurde  die  Methode  von 
Yamamoto  et  al.[152]  angewendet.  Dazu  wird  unter  Schutzgas  ein  Äquivalent 
1‐Oxy‐8‐hydroxychinolin Überschuss  von 





  in  Essigsäureanhydrid  suspendiert  und  ein 
Malonsäuredimethylester
gerührt.  Nach  erfolgter  Aufarbeit   kann  die  acetylierte  Zwischenstufe  in  29 %iger 
Ausbeute  (Lit.:  36 %)[152]  erhalten  werden    5.82).  Die  Vorstufe 






















In  seltenen  Fällen  kann  nach  den  sieben  Tagen  Reaktionsdauer  kein  Produkt  erhalten 
werden. Dies wird von Yamamoto et al.[152] mit Temperaturschwankungen erklärt, falls der 
Reaktionskolben nicht in einem entsprechend temperierten Bad auf konstanter Temperatur 
gehalten  wurde.  Höhere  Temperaturen  begünstigen  die  Bildung  des   
8‐Hydroxychinolon.  
















5.87)[152, 154]  und  de 2Nbhq.  Wegen  der 
xidationsempfindlichkeit des Mbhq‐Liganden eignen sich dessen Komplexe nicht besonders 
gut  für  den  Einsatz  in Oxidationskatalysen wie  der  oxidativen  Carbonylierung  von  Anilin. 


























mit  einem   Da  unter  diesen 
Reaktionsbedingungen auch die thylierung d ppen im Mhh iganden 
stattf den  diese  d rdination  von chützt.  Dazu  w unter 
Schut ‐Ligand  und etat x 4 H2O  su und  vier  Stund 60 °C 









  Alkyhalogenid  umzusetzen  (Abbildung  5.85).[152]
 Me er funktionellen Gru q‐L
indet,  wer urch  Koo   Nickel  ges erden 
zgas  Mbhq   Ni(II)ac spendiert  en  bei 










Obwohl das  in dem Nickelkomplex koordinierte Metall per  se oxidationsunempfindlich  ist, 
sollte  bei  der  Darstellung  des  Komplexes  auf  den  Ausschluss  von  Sauerstoff  geachtet 
werden.  Dies  wird  durch  die  Röntgenstrukturanalyse 
[152]
von  geeigneten  Einkristallen 
  die  durch  Abdampfen  einer  Chloroformlösung  von  [NiII(Mbhq)],  die  einige 
Tropfen  Pyridin  enthielt,  gewonnen  werden  konnten.  Anstelle  der  erwarteten  Struktur 





















sowie ein Molekül Pyridin als Kristallsolvens  n die Struktur eingebaut. Das Nickelato  wird 
von  dem  N2O2‐Liganden  äquatorial  und  durch  zwei  Pyridinmoleküle  axial  umgeben  (in
Abbildung  5.86  nicht  dargestellt).  Es  ragt  um  0.082 Å  aus  der  äquatorialen  Ebene 
O1‐O2‐N1‐N2  heraus.  Der  Mbhq‐Ligand  ist  Regenschirm‐artig  verzerrt,  was  an  den 
Torsionswinkeln O1‐C1‐C6‐N2 = 1.7(5) Å  und O2‐C19‐C15‐N2 = 4.6(5) Å  zu  ersehen  ist.  Die 






Im  Gegensatz  zu  der  literaturbekannten  truktur  [NiS b  
2 4
II(P hq)] erscheinen  alle  Bindungen 
zwischen  den  Haftatomen  des  Mbhq‐Liganden  und  Nickel  um  knapp  0.2 Å  länger.  Das 
Nickelatom wird aufgrund der zusätzlichen Pyridinligation schwächer von dem N2O2‐Chelat 





Bindung   [Å]  Bindung[154] [Å] 
Ni‐O1  2.030(3)  Ni‐O1  1.860(3) 
Ni‐O2  2.043(3)  Ni‐O2  1.854(3) 
Ni‐N1  2.054(3)  Ni‐N1  1.859(3) 
Ni‐N2  1.840(3) 
Ni‐N3  2.140(3)    ‐ 
(7)    ‐ 
2.038(3)  Ni‐N2 




















O   1 O  1‐Ni‐O2 03.7(1)  1‐Ni‐O2 88.9(2) 
N1‐Ni‐O1  82.7(1)  N1‐Ni‐O1  88.0(2) 
N1‐Ni‐O2  172.0(1)  N1‐Ni‐O2  177.3(2) 
 
N3‐Ni 173.9(1)  N3‐Ni‐N4  ‐ 
C9 1  117.8(3)    ‐
N1‐Ni‐N2  90.4(1)  N1‐Ni‐N2  94.3(2) 
N2‐Ni‐O2  82.8(1)  N2‐Ni‐O2  88.7(2) 




Die A ‐N4  schlie n Winkel  von    so  dass  die  Pyridinliganden 
nicht recht auf der ialen Ebene de mplexes stehen  sind 
die Axialliganden entlang der  um 90 ° zuein reht, was der Torsionswinkel 
C29‐N mit  79.5(a um  Ausdruck bbildung  5.88 ders 
unge n der berich ktur  ist die zu obachtete Pyridinligation, so 
ass sich das Metall  in einer oktaedrischen Umgebung befindet. Dieses Verhalten wird bei 
tome N3‐Ni1 ßen  eine 173.9(1) Å,
 exakt senk  äquator s Mbhq‐Ko . Zudem
 z‐Achse ander verd












o  gesehen  stellt  die  in  Abbildung  5.88  gezeigte  Verbindung  ein  Nebenprodukt  der 
Nbhq‐Synthese  dar  (Abbildung  5.85),  das  durch  Sauerstoffauschluss  vermieden  werden 
kann. Die  dimere  Verbindung  entsteht  durch Deprotonierung  eines Methylenprotons  des 









Um  schließlich  zu  dem  Nbhq‐Liganden  zu  gelangen, wurde  das  [NiII(Mbhq)]  in Methanol 
suspendiert und mit einer wässrigen NaOH‐Lösung  versetzt. Nachdem die  Suspension  auf 
50 °C erhitzt wurde, wurde das Alkylhalogenid zugegeben und im Anschluss fünf Stunden in 
der  Siedehitze  gerührt. Die  gebildeten Niederschläge werden  gesammelt  und mit Wasser 













ut,   n De Li
n sich diese  im Falle des  [NiII(Nbhq)]  in einem Winkel von 







roten  Prismen  in  der  monoklinischen  Raumgruppe  P21  mit  zwei  Molekülen  pro 
Formeleinh s  werden  noch  zusätzlich  ein  Molekül  Wasser  als  Kristallsolvens  in  die 
Struktur  eingeba   die  in  Abbildung  5.89 icht  mit  dargestellt  wurden.  r  gand 
chelatisiert das Nickelion  in quadratisch planarer Manier. Die  zwei n‐Butylgruppen, die an 
das Brückenkohlenstoffatom gebunden sind, stehen  lotrecht zur Ebene des Nbhq‐Liganden. 




















Ni‐O1  1.838(6)  Ni‐O1  1.860(3) 
Ni‐O2  1.836(6)  Ni‐O2  1.854(3) 
Ni‐N1  1.830(7)  Ni‐N1  1.859(3) 
Ni‐N2  1.842(6)  Ni‐N2  1.840(3) 
 







Winkel  [°]  Winkel[154] [°] 
O1‐Ni‐O2  88.7(2)  O1‐Ni‐O2  88.9(2) 
N1‐Ni‐O1  88.5(3)  N1‐Ni‐O1  88.0(2) 
N1‐Ni‐N2  94.4(3)  N1‐Ni‐N2  94.3(2) 
N2‐Ni‐O2  88.5(3)  N2‐Ni‐O2  88.7(2) 
N1‐Ni‐O2  176.6(3)  N1‐Ni‐O2  177.3(2) 
N2‐Ni‐O1  176.7(3)  N2‐Ni‐O1  177.0(2) 
 
Im  letzten  Schritt  der  Synthese  von  H2Nbhq wird  der  Nickelkomplex  durch  Reaktion mit 




1H‐NMR  zeigt  bei 7.69 ppm ntensi ils 
zwei  Protonen,  die  eine  Kopplungskonstante  von  8.6 Hz  aufweisen.  Das  
verschobene Signal gehör  H3 (Abbildung   Die Resonanzen der Prot 6 





konnte  das  H2Nbhq  als  gelber  Feststoff  in  82 %iger  Ausbeute  erhalte
‐Spektrum  zwei Dubletts  8.49 und   mit einer I tät von jewe
  zu  tieferen  Feld
t zu 5.90). onen H5 und H






Im  aliphatischen  Berei   Spektrums  d  vier  Signale  erkennen.  L   die 
Resona der Methylgrup  gut aufgelöst. e anderen Sign  als letts, 
was darauf schließen l  die Protone 7‐9 für sich genommen chemisc nicht 
magnetisch  äquivalent  s Im  zugehörige C‐NMR‐Spektr (75 MHz,  d6‐DMSO)  fällt 
besonders die Tieffeldverschiebung des C2‐Kohlenstoffatoms (162.7 ppm) auf. D nanz 
ch  des sin zu  ediglich
nz  pe ist  Di ale erscheinen  Multip
ässt, dass n H h aber 










umgefällt werden.[82]  Es wird  in  einer  Ausbeute  von  83 %  erhalten  und  ist  den  gängigen 
5.2.2.2 Synthese der heteroatomverknüpften Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Liganden 
 
Die  heteroatomverknüpften  Liganden  wurden  entweder  von  C. Brinkmann  (H2Tbhq, 
H2Abhq)
[82] zur Verfügung gestellt oder von der Firma Fluka  (H2Babhq, H2Mabhq) bezogen. 
Deswegen  soll  auf  deren  Synthese  nur  kurz  eingegangen  werden.  Das  von  Brinkmann 
entwickelte Protokoll basiert auf einer nukleophilen Substitutionsreaktion eines Nukleophils 















Polyakova 15   publiziert.  Das  1‐Methyoxy‐8‐hydroxyquinoliummetasulfat  wird mit  den 
entsprechenden  sekundären  Aminen  2‐Butylamino‐8‐hydroxychinolin   bzw. 
2‐Methylamino‐8‐hydroxychinolin   umgesetzt  und  ein  1:1‐Reaktionsprodukt  erhalten, 
was in einer weiteren Reaktion nochmals mit 1‐Methyoxy  zur 














Sämtliche  Liganden  sind  in  Methanol  schlecht  löslich.  Die  Löslichkeit  kann  auch  durch 
Deprotonierung der OH‐Gruppen nicht entscheidend gesteigert werden. Dagegen sind diese 












Die Koordinationschemie mit Cobalt  i b annt. Bekannt i e mit 
NR‐verbr  (R = Me, n‐Bu) mit  Metallen: Al, [157] Eu[158] In, Ga,[157] 
Ge,[159]  Lu, [157] [159] Y,[156, 157]  Zn.[157]  Weiteren  sind mit Kohlenstoff‐verbrückten 
Liganden  Cu, Ni, Pd, Zn in der Literatur zu finden.[152, 154, 160]  






st  islang unbek  s nd die Komplex
ückenten Liganden  folgenden
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Abbild ng 5.93  Synthese von [Cou   :   , B ] ( q
Ligand und Co(OAc)2 
usammengeführt  werden,  werden  für  die  Komplexe  aus  den  Einträgen  1‐3  höhere 
einheiten als bei Anwendung der Methode A erzielt. Die Stickstoff‐verbrückten Komplexe 
sind  allesamt  orange  bis  orangebraune  Feststoffe,  die  in  DMSO  und  DMF  eine  gute 
Löslichkeit  aufweisen.  Mit  Abnahme  der  Polarität  des  Lösungsmittels  sinkt  auch  deren 
öslichkeit.  Durch  Axialliganden  wie  DMSO  oder  Pyridin  kann  die  Löslichkeit  gesteigert 




















Eintrag  Brücke  Methode  Ausbeute [%] 
Farbe des 
Co(II)‐Komplexes
1  NH  A  78  orange‐braun 
2  NMe  A  89  orange 
3  NnBu  A  80  orange 
4  CH2 B  84  braun 
5  C(n‐Bu)2 B  80  ocker 
6  C=O  B 92  lila  
7  S  B  74  ocker 
Methode A:  Zu  einer DMSO‐Lösung  aus  Ligand  (1 Äq) und  Et3N  (2.2 Äq) wird  eine wässrige Co(Cl)2‐Lösung 
gege   Nach  vier  Stunden  Rühren  in  der  Siedhitze  wird  der  Komplex  aus    abgekühlten  Suspension 
abfiltriert. 
2




Methode  B:  Es  werden  jeweils  1  Äquivalent  Ligand  und  Co(OAc)   in  Methanol  gelöst  und  anschließend 




Abbildung 5.94: Synthese von [Co (Cbhq)], [Co (Mbhq)] und [Co (Nbhq)]. II II II
 
Das Löslichkeitsverhalten unterscheidet sich nicht wesentlich von den Stickstoff‐verbrückten 
Komplexen. Alle drei Komplexe weisen  in  sehr polaren  Lösungsmitteln  (DMSO, DMF) eine 
















Umgebung  des Metalles  abhängig  und  nicht  immer  einfach  vorherzusagen  ist.  Auch  die 
Spektren (EPR, SQUID) der hier vorgestellten Co(II)‐Komplexe sind nicht einfach zu deuten. 
Squid‐Messungen  an  Pulvern  von  [CoII(Tbhq)][82]  und  [CoII(Mbhq)]  sowie  an  Kristallen  von 
[CoII(Babhq)(H2O)] * H2O  zeigen, dass die Verbindungen als high‐spin‐Komplexe mit S = 3/2 
vorliegen. Die zugehörigen Werte können aus Tabelle 5.24 entnommen werden. 
Die  EPR‐Spektren  der  Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Komplexe  wurden  in  Ethanol  bei  4.2 K  als 
glasartig eingefrorene Lösung aufgenommen und  zeigen ein komplexes Verhalten,  so dass 
die  Ergebnisse  der  EPR‐Spektroskopie  unter  Vorbehalt  betrachtet  werden  müssen.  Alle 
Spektren  zeigen bisher nicht  interpretierbare  Signale, die  von weiteren  Spezies herrühren 
könnten,  die  sich  eventuell  in  situ  gebildet  haben  und  penta‐  oder  hexakoordinierte 
Cobaltionen  enthalten  (siehe  Kristallstrukturen  Kapitel  5.2.3.4).  Gerade  die  gz‐Werte  (die 
z‐Achse  zeigt  in Richtung Axialliganden)  liegen  in Bereichen  von  5 BM und höher, was  im 
Vergleich  zu  Co(II)‐Salenderivaten  ein  extrem  hoher  Wert  ist.  Dieser  liegt  bei 







Earnshaw  und  Mitarbeiter  berichteten  die  magnetischen  Momente  von  einigen 
Co(II)‐Salenderivaten.[18] Die Messungen wurden  an  Pulvern  durchgeführt  und  offenbaren 
typische Werte  (µeff = 2.0 bis 2.7 BM)  für d
7‐low‐spin‐Systeme. Dies wird auch von anderen 
Arbeitsgruppen  bestätigt.[58, 161, 162]  Einige  pentakoordinierte  Verbindungen,  wie  das 
[CoII(3‐OMe‐Salen)(H2O)],  sind  schon bei  tiefen Temperaturen high‐spin‐Verbindungen. Die 






















D un eb   fa der  g‐Faktoren  deuten  auf  ein 
high‐spin‐Verhalt   de o(II)‐Kom Ausgenommen  hiervon  sind  die 
Verbindungen [C d [Co q)], deren g‐Werte zwischen denen für d7‐low‐ bzw. 






ie  EPR‐Mess gen  haben  erg en,  dass st  alle Werte 
plexe  hin. en mit  S = 3/2 r  C
oII(Nbhq)] un II(Tbh





















ter  das  Kation  aus  der  Ebene  der  Haftatome  des 










Die  elektrochemischen  Untersuchungen  wurden  in  einer  Kooperation  mit  Dr.  Mathias 
Nowotny , Eduard‐Zintl‐Institut für Anorganische Chemie der TU Darmstadt, durchgeführt. 
Alle  untersuchten  Komplexe  zeigen  ein  Redoxverhalten mit  begrenzter  Reversibilität  der 
Elektronenübergänge,  insbesondere  die  Oxidation  zu  den  entsprechenden Monokationen 
zeigt  eine  deutliche  kinetische  Hemmung  des  Elektronenaustausches  mit  der 
Elektrodenoberfläche (G  der Einsatz einer Platinelektrode führte zu 
ide ch 
eine Vergrößerung  d  oretischen Wert  von 
8 mV hinaus, wobei ΔE mit steigender Spannungsvorschubgeschwindigkeit größer wird, so 
Der Spinzustand des C baltatoms  ist mit der  räumlichen Anordnung der  Liganden um das 









bei  Kenntnis  der  Diffusionskoeffizienten  dieser  Komplexe  über  die  Nicholson‐Gleichung 
prinzipiell  die  Geschwindigkeitskonstanten  für  den  heterogenen  Elektronentransfer 
ermitteln. Bei genauerer Ansicht der Kurvenform zeigt sich aber eine deutliche Asymmetrie 
der Wellenpaare:  die  kathodische  Teilwelle  der  Re‐Reduktion  ist  deutlich  verbreitert  bei 













    s  
  Silberdraht  als Pseudoreferenzelektrode durchgeführt, wobei nachträglich  Ferrocen 
deutet auf eine deutliche Abweichung des Durchtrittsfaktors α von 0.5 hin, vermutlich ist α 
sogar kleiner als 0.3, so dass das Nich
Generell  zeigen  fast  alle  Komplexe  ein  ähnliches  Redoxverhalten  (Tabelle  5.25)  wie  die 
Vergleichsverbindung  [CoII(Salen)],  die  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die  anderen 
Komplexe vermessen w de un  eine xidation zum Monokation und eine 
vollständig reversible Reduktion zum Monoanion aufweist. Leider weichen einige Komplexe 






System  DMSO/0.1 m  Tetrabutylammoniumperchlorat  (TBAP)  vermessen,  zeigte  do
e
redoxaktiven  Folgeprodukten,  di   ihrerseits  a f  der  Elektrodenoberfläche  angereic ert 
wurden und  in  Folgezyklen  zu  starken Verzerrungen der Wellenformen  führten, dass eine 
Auswertung praktisch unmöglich war.  Eine  erneute Messung  im  System DMF/0.1 m  TBAP 
führte zu deutlich besseren Ergebnissen, so dass  in der Folge alle anderen Komplexe auch 











1/2  p p,c p,a
Tabelle 5.25: Elektrochemische Daten der verbrückten Co(II)‐Bis(8‐ ydroxychin lin)‐Komplexe. 































































redoxaktiven  Folgeprodukten  in  einer  dem  Elektronentransferschritt  nachfolgenden 
chemischen  Umwandlung  (ECE‐Mechanismus).  Hieraus  resultieren  die  schwach 
ausgeprägten  Wellen  bei  Epa = 0.106 V  und  Epc = ‐0.89 V.  Über  die  Natur  der  hierbei 
gebildeten  Spezies  kann  an dieser  Stelle  allerdings  keine Aussage  gemacht werden.  Es  ist 
allerdings  in  diesem  Fall  offensichtlich,  dass  diese  nicht  an  der  Elektrodenoberfläche 
abgeschieden  erden, da sich die Kurvenform in nachfolgenden Zyklen nicht verändert. 
Das  CH2‐verbrückte  Derivat  zeigt im  egensatz  zu allen  and ren  hie   untersuchten 







von  nahezu  700 mV  zwischen  den  korrespondierenden  Halbwellen  ist  eine  andere 
Interpretation uszuschließen. 
 
           
Abbildung 5.96: CV‐Diagramme der Co(II)‐Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Komplexe mit [CoII(Salen)] als 





ird  in  einer  zweiten  ECE‐Welle  bei  Epc = ‐1.027 V  reduziert.  Die  Erstreduktion  des 
omplexes wird direkt gefolgt von einer  irreversiblen Zweitreduktion bei Epc = ‐2.145 V, die 
‐1.946 V  zur  Folge  hat  und 
offenbar  auch  zu  starker  Elektrodenbelegung  führt,  so  dass  die  Reoxidationswelle  der 
O/ ) 




























Halbstufenpotential  E1/2 = ‐0.45 V  eine  kleine  anodische  Verschiebung  gegenüber  dem 
E
keine  eindeutige  Aussage  zur  Reversibilität  der  Erstreduktion  gemacht  werden:  die 
Peakpotentialdifferenz  spricht  für  eine  Reversibilität,  das  extrem  von  Eins  abweichende 
Peakstromverhältnis Ipc/Ipa dagegen. 
Das carbonylverbrückte Derivat zeigt neben der quasireversiblen Oxidation als Besonderheit 
eine  irreversible  Einelektronen‐Reduktionswelle  bei  Epc = ‐1.07 V,  die  möglicherweise 
carbonylzentriert  ist  und  von  zwei  dicht  beisammenliegenden  reversiblen 
Reduktionsschritten gefolgt wird, von denen zumindest der erste Schritt vom Potential her 
cobaltzentriert sein sollte. Die ECE‐Welle bei Epa = ‐1.10 V hat ihren Ursprung wahrscheinlich 
in der  reversiblen Redoxwelle be  E1/2 = ‐1.417 V,  zumindest  tritt  sie  schon  in Erscheinung, 
wenn das Umkehrpotential so gesetzt wird, dass die zweite revers
E
er  NBu‐verbrückte  Komplex  zeigt  eine  reversible  Einelektronen‐Reduktion  bei 
 = ‐1.574 V  und  eine  quasireversible  Oxidation  bei  E1/2 = ‐0.466 V.  Eine  ECE‐Welle  be
E
mehrere Zyklen an Intensität zu. Die Tatsache, dass diese Welle schon  im ersten Zyklus vor 




Komplexes  überaus kompliziert.  Hier  ist  als  einzige  Gemeinsamkeit mit  den   







  im  Einklang  steht. Auf  der 
eduktionsseite  zeigt  das  NMe‐verbrückte  Derivat  dagegen  eine  Abfolge  von  vier 
pc = ‐1.174 und  ‐1.668 V 
um  ECE‐Folgeprodukte  der  quasireversiblen Oxidation  bei  E1/2
diese  nur gem  Überla   auftreten.  Zudem  führt  ein 
Durchlaufe reversiblen Reduktions  starker Elektrodenbe as sich  in 
stark verm  Peakströmen in nachf Zyklen äußert. 
Das  NH‐verbrückte  Derivat  zeigt  wie n  relativ  einfaches  emisches 
Verhalten. sireversible Oxidation  0.484 V verursacht zw gewellen 
bei  Epa = 0 und  Epc = ‐1.077 V,  sich  der  reversiblen  Reduktion  bei 
1/2 = ‐1.601 V  eine  zweite,  irreversible  Reduktion  bei  Epc = ‐2.018 V  anschließt.  Auch  in 
  e r e k m e t 




Redo mit  einer  qu len  Einelekt ation  bei  E1/2 V  und 
einer   Einelektron tion  bei  E1/2   Die  Lage  di ntiale 
deute lativ elektron s System hin,  verbrückend latom 
als  Elektronendonor  anzusehe e  schwache   Epc = ‐1.07 2.101 V 
sind Folgeprodukte der  jewe berlaufen  der Spannungszyklus 
mehr laufen,  so  tetes  Anwac Peakstroms  e  bei 
Epc = ‐   beobachte gleichzeitiger  Verminderung  des  Peakstroms  der 
korrespondierend n  Wert  des  NBu‐verbrückten  Derivates  aufweist,  was  mit  dem  etwas 




  nach  vorheri ufen  dieses Wellenpaares






diesem  System  kommt  es  zu  starker  Elektrodenbelegung,  was  sich  in  einer  stetigen 
Verminderung der  P akst omhöh n  in  Folgezy len  anifesti rt.  Überraschend  is die 
kathodische  Verschiebung  d r  Halbstu enpotentia   fü die  Oxidation  un   die  Reduktion 







xverhalten  asireversib ronen‐Oxid  = ‐0.309 
  reversiblen en‐Reduk  = ‐1.510 V. eser  Pote
t auf ein re enreiche so dass das  e Schwefe
n  ist. Di n  ECE‐Welle  bei   und  ‐
ils  zuvor ü en Redoxwelle. Wird
mals  durch ist  ein  s hsen  des  der  Well










Die  Co(II)‐Komplexe  mit  Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Liganden  zeigen  die  Tendenz  zur 
Erweiterung  der  Koordinationssphäre  auf  fünf  oder  sechs  Liganden,  falls  Donoren  beim 
xes  [CoII(Cbhq)]  kommt  es  zur 
usbildung von Dimeren. Beide Beobachtungen werden auch bei den Co(II)‐Salenkomplexen 
d 54]
röffentlicht.[166]  Die  Strukturen  der 







vorangehenden  Reduktionswelle  bei  Epc = ‐1.55 V.  Auch  in  diesem  Fall  scheinen 
Ablagerungsprozesse an der Elektrodenoberfläche eine  olle zu spielen. 
Als  Fazit  bleibt  festzuhalten,  dass  alle  Co(II)‐Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Komplexe  ein  deutlich 















weisen  µ‐phenolato‐Brücken  auf,  die  auch  in  der  später  diskutierten  Struktur  von 
[CoII(Cbhq)]2 gefunden werden (Abbildung 5.100). Zudem wurde ein Rutheniumkomplex mit 










gewonnen,  die  vorsichtig mit Wasser  unterschichtet wurde. Die  Kristalle wurden  als  rote 
Prismen  erhalten, welche  in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit  vier  Formeleinheiten 
pro Elementarzelle kristallisieren. Zudem wird ein Molekül Methanol als Kristallsolvens mit in 
die  Struktur  eingebaut.  Der  N2O2‐Ligand  umgibt  das  Metallion  in  quadratisch  planarer 
Konfiguration.  Das  axial  gebundene Wassermolekül  bewirkt,  dass  das  Cobaltion  aus  der 
Haftatomebene  O1‐N1‐N2‐O2  um  0.419 Å  (vgl.  [CoII(3‐OMe‐Salen)(H2O)]  0.448 Å)
[167] 
herausgezogen wird (Abbildung 5.104). Dementsprechend unterliegt der Babhq‐Ligand einer 







Die  ausgebildeten  Bindungen  zwischen  dem  Cobaltion  und  den  O‐  und  N‐Atomen  des 
Hydroxychinolinliganden  sind annähernd gleich  lang  (Tabelle 5.26) und unterscheiden  sich 
nicht merklich von den vergleichbaren Bindungen des pentakoordinierten Cobalt(II)‐Ions  in 
[CoII(Nbhq)(H2O)] * H2O  (Tabelle  5.28).  Der  Co‐O3‐Abstand  zum  axial  gebundenen 
Wasserliganden in [CoII(Babhq)(H2O)] * MeOH unterscheidet sich mit 2.013 Å ebenfalls nicht 


























Co‐N2  .059 )   
 
Die  Bindungswinkel  reflektieren  den durch  den Wasserliganden  hervorgerufenen  doming 
Effekt.  Dies  wird  vor  allem  von  durch  die  Winkel  O1‐Co‐N2 146.8(6)°  und 







Tabell wählte Bindungs ionswinkel in ° f q)(H2O)] * MeOH
III(Mabhq)(py)]OAc betragen die entsprechenden Werte 178.5(2) bzw. 117.8(2) Å.  
Im  Gegensatz  zu  den  Kohlenstoff‐verbrückten  Liganden  ist  der 
B
126.0(2) Å um knapp 8 ° größer als in [Co (Mabhq)(py)]OAc ausfällt. 
e 5.27: Ausge ‐ und Tors ür [CoII(Babh . 
Winkel  [°]  Winkel  [°] 
O1‐Co‐O2  102.8(5)  N2‐Co‐O3  106.6(6) 
N1‐Co‐N2  84.0(6)  O1‐Co‐O3  104.4(6) 
O1‐Co‐N1  81.2(6)  O2‐Co‐O3  100.7(6) 
O2‐C18 ‐N2  0.8(2) 
O2‐Co‐N1  161.3(6)  C9‐N3‐C10  126.0(2) 
N1‐Co‐O3  95.8(6)     







ermolekül  und  einem  Sauerstoffatom  eines 
enachbarten  Komplexes  (O1‐H3 = 1.844 Å),  so  dass  die  beiden  Liganden  annährend  im 
echten Winkel zueinander stehen. Eine weitere Wasserstoffbrückenbindung wird zwischen 
O4 und H3B mit einer Länge von 1.806(3) Å beobachtet. Das Atom O4 gehört zu dem in die 
Nach  Abbildung  5.98  kommt  es  noch  zusätzlich  zu  einer  Wasserstoffbrückenbindung 














In  Zusammenarbeit mit M.  Harrer  konnten  aus  einer  gesättigten methanolischen  Lösung 
Einkristalle erhalten  erden, die für eine Kristallstrukturanal se geeignet waren. Sie weisen 
die Zusammensetzung [CoII(Nbhq)(H2O)] * H2O auf. Die braunen Prismen kristallisieren in der 








ohlenstoffatom  ist  fehlgeordnet  und  weist  ein  Besetzungsverhältnis  von  53:47  auf.  Die 
 





Abbildung 5.99: M lekülstruktur von [Coo II(Nbhq)(H  Wa  des  un
t
tatom in der Oxidationsstufe +2 mit einem Liganden aus 
er  Klasse  der  Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Liganden.  Im  Vergleich  zu  der  Struktur 
beobachteten  Bindungslängen 
zwisch t und den Haftat  O1, O2, N1 un m. Dies gilt wied m für die 
literaturbekannte Struktur [Co Salen)(H2O)].






[CoII(Babhq)(H2O)] * MeOH  unterscheiden  sich  die  hier 




















Das  Cobaltatom  ragt  in  dem  [Co (Nbhq)(H O)]  aber  nur  um  0.19 Å  aus  der  Ebene  der 
Haftatome  O1,  O2,  N1,  und  N2  heraus.  Für  [Co (Nbhq)(H O)]  und 
[Co (3‐OMe‐Salen)(H O)]  werden mit  0.419 Å  und  0.448 Å mehr  als  doppelt  so  große 
Abstände  gefunden.  Daher  weist  der  Nbhq‐Ligand  eine  leichte  Regenschirm‐artige 
Konformation  auf. Die beiden Ebenen, die  von den Hydroxychinolineinheiten  aufgespannt 
werden,  schließen  einen Winkel  von  13.4°  ein.  Der Winkel  C9‐C10‐C11  ist  um  knapp  5° 












O1‐Co‐O2  98.0(8)  N1‐Co‐O3  96.5(9) 
N1‐Co‐N2  87.3(9)  N2‐Co‐O3  102.9(9) 
O1‐Co‐N1  82.0(8)  O1‐Co‐O3  103.7(9) 
O2‐Co‐N2  83.1(9)  O2‐Co‐O3  103.9(9) 
O2‐Co‐N1  158.9(8)  N2‐C11‐C10‐C9  6.6(4) 
O1‐Co‐N2  152.2(9)  N1‐C9‐C10‐C11  2.6(4) 













der  Zusammensetzung  [CoII(Cbhq)(dmf)]2  erhalten  werden.  Die  violette  Verbindung 
kristallisiert  in  der  triklinen  Raumgruppe  P   mit  zwei  Formeleinheiten  pro  Elementarzelle 
und liegt  als  zentrosymmetrisches  Dimer  vor.  Der  Cbhq‐Ligand  besetzt  die  äquatorialen 
Koordinationsstellen im Komplex. Die axialen Positionen werden von einem Sauerstoffatom 
des Nachbarkomplexes sowie einem DMF‐Molekül okkupiert. Die Sauerstoff‐Cobaltkontakte 
(O2‐Co´)  zu  benachbarten  Molekülen  sind  mit  2.108(1) Å  etwas  kürzer  als  in  der 
Vergleichsstruktur  [CoII(Salen)]2


















q)(H2O)] *MeOH.  Im  Vergleich  zu  [Co






[CoII(Mabhq)(py)(OAc)]).  Die  Torsion  des  Liganden  wird  durch  die  Torsionswinkel 
N1‐C9‐C10‐C11 = 13.7(3)°  und N2‐C11‐C10‐C9 = 29.6(3)°  gut  beschrieben. Das  chelatisierte 
Cobaltatom ragt um 0.118 Å aus der von den Atomen O1, O2, N1, N2 aufgespannte Ebene 
heraus. Die gemessenen Bindungslängen zwischen den Haftatomen des N2O2‐Liganden und 
Cobalt  liegen  im  selben  Bereich  wie  die  für  das  pentakoordinierte  Cobalt  in 
[CoII(Babh
länger, was  auf  eine  high‐spin‐Verbindung  hindeutet,  da  ein  zusätzliches  Elektron  in  den 
eg‐Orbitalen  in Richtung der O,N‐Haftatome des N2O2‐Chelats zeigt. Das DMF‐Molekül wird 
im  Vergleich  zu  [CoII(dmf)6][Co










Co‐ 2  2.077(2)   
 
Die Bindungswinkel  in  [CoII(Cbhq)(dmf)]2 weichen stark von den  Idealwerten  (90, 180 °) ab 
und  sind  mit  denen  des  pentakoordinierten  Komplexes  [CoII(Babhq)(H2O)] * MeOH 
vergleichbar. Die Torsion des Cbhq‐Liganden kann nicht allein mit dem geringeren Biss des 
Liganden  erklärt  werden.  Der  Winkel  C9‐C10‐C11  ist  nur  um  2°  kleiner  ist  als  der 
entsprechende  in  [CoII(Babhq)(H2O)].  Realistischer  erscheint  der  Ansatz,  dass  die 
Dimerisieung  des  Komplexes  hierfür  verantwortlich  ist.  Die  Achse O4‐Co‐O2´ weist  einen 









Winkel  [°]  Winkel  [°] 
O1‐Co‐O2  108.6(5)  O2‐Co‐N1  169.4(5) 
N1‐Co‐N2  89.0(6)  C9‐C10‐C11  124.1(2) 
O1‐Co‐N1  81.9(5)  Co‐O2‐Co´  97.5(5) 
O2‐Co‐N2  80.5(5)  O4‐Co‐O2´  168.9(5) 





Kristalle  des  Monopyridinadduktes  [CoII(Tbhq)(py)]  konnten  durch  Etherdiffusion  in  eine 
gesättigte  Toluol/Pyridin‐Lösung  des  [CoII(Tbhq)]  gewonnen  werden.  Diese  fielen  als 
dunkelrote  Prismen  an.  Die  zughörige  Raumgruppe  ist  orthorhombisch  (Pna21)  mit  vier 
Formeleinheiten  pro  Elementarzelle.  Das  Metallion  ist  durch  zusätzliche  Pyridinligation 
pentakoordiniert (Abbildung 5.101). Der Chelatligand besetzt die äquatoriale Ebene und ist, 
nicht zuletzt wegen des vom Pyridinliganden ausgeübten doming Effektes, abgewinkelt. Der 
Winkel,  welcher  durch  die  beiden  Hydroxychinolinebenen  aufgespannt  wird,  beträgt 
35.6(1)°. Der  Pyridinligand  steht  senkrecht  auf  der  Ligandebene  des N O ‐Chelats  und  ist 

































Der Ver  Winkel O1‐  N1‐Co‐N2 m prechenden  ndung 
[CoII(Cbhq)(dmf)]2 zeigt, dass  ner sind und Tbhq‐Ligand  neren 
Biss  be   Cobaltatom (Tbhq)(py)]   Å  aus  e  der 
Hafta O2,  N1,  N2  was  auch  d leineren  Bis anden 
erursacht wird. 
 
gleich der Co‐O2 und it den ents der Verbi
diese klei  somit der  einen klei
sitzt.  Das   in  [CoII ragt  um  0.451 der  Eben







lle in d ° f q . Tabe  5.33: Ausgewählte B dungs‐ un  Torsionswinkel in  ür [CoII(Tbh )(py)]
Winkel  [°]  Winkel  [°] 
O1‐Co‐O2  96.7(1)  N1‐Co‐N3  105.4(2) 
N1‐Co‐N2  88.3(1)  N2‐Co‐N3  95.9(2) 
O1‐Co‐N1  82.5(1)  O1‐Co‐N3  108.7(2) 
O2‐Co‐N2  81.2(1)  O2‐Co‐N3  100.6(2) 
O1‐Co‐N2  155.3(1)  N1‐C9‐S1‐C10  39.6(5) 
O2‐Co‐N1  152.8(2)  N2‐C10‐S1‐C9  41.3(5) 




5.2.3.5.1 Oxidation v n Co(II) mit  lementaren Iod 
 
Die Liganden des Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Typs besitzen wie die Schiff‐Basenliganden H Salen 
nd  H Salophen  ein  N O ‐Donorset.  Da  die  Cobaltkomplexe  der  Schiff‐Basen‐  und 
Bis‐(8‐hydroxychinolin)‐Liganden  sich  als  geeignete  Katalysatoren  der  in  Kapitel  3  und  4 
vorgestellten  Carbonylierungsrea tionen  (Kapitel  3  und  4)  bewährt  haben,  kann  daher 




u 2 2 2
k
enden  Cobaltkomplexe  eine  ähnliche  Reaktivität 
besitzen. 















Die  Werte  der  Elementaranalyse  lassen  darauf  schließen,  dass  die  Verbindung  pro 
Formeleinheit ein Molekül Wasser enthält, was durch die Schwingungsbande im IR‐Spektrum 
bei  3300 cm‐1  bestätigt  wird.  Es  wird  ein  oktaedrischer  Komplex  mit  H2O  und  I
‐  als 
Axialliganden  gebildet.  Die  Co(III)‐Komplexe  sind  wie  ihre  Schiff‐Basenvertreter[169] 
diamagnetische  Verbindungen  mit  sechs  d‐Elektronen.  Abbildung  5.103  zeigt  das 








































































esonders  auffällig  bei  Betrachtung  des  Spektrums  ist  die  im  Vergleich  zu  dem  freien 
Liganden  auftretende  Tieffeldverschiebung  sämtlicher  Protonensignale  der  Verbindung 





[CoII(Babhq)]I,  was  durch  den  Lewis‐
B
diese  im freien iganden (300 MHz, d6‐DMSO) bei 8.13 ppm beobachtet wird. Ansonsten  ist 
das  in  Spektrum  typisch  für  diese  Substanzklasse.  Das  13C‐NMR‐Spektrum  (75 MHz, 
d6‐DMSO)  zeigt  einen  Ähnlichen  Effekt,  denn  das  Kohlenstoffatom  CAr‐OH  wird  von 







starken Donoren wie  Pyridin.  Bei  Temperaturen  höher  als  0°C  erfolgt  oft  die  irreversible 
Oxidation  und  es  werden  Co(III)‐Verbindu gen  erhalten.[170, 171]  Wenn  Co(OAc)2  und 
H2Mabhq  in  Pyridin  gelöst  werden,  resultiert  eine  orangefarbene  Lösung,  indikativ  für 
[CoII(Mabhq)].  Lässt man  langsam  Sauerstoff  in  die  Lösung  eindiffundieren,  dann  ist  kein 
Farbumschlag  zu  beobachten.  Die  so  behandelte  Lösung  wird  vorsichtig  mit  Ether 












Der Mabhq‐Ligand  nimmt  die  äquatorialen  Positionen  im  Komplex  ein  und  ist  annähernd 
planar. Wird durch beide Chinolineinheiten jeweils eine Ebene aufgespannt, so stehen diese 
in  einem  Winkel  von  5.7(1) °  zueinander.  Die  betreffenden  Torsionswinkel 
  oktaedrische 
Um I)‐Ions wird d h einen Aceta ganden komplettiert. 
 
Tabelle 5.34: Ausgewählte Bindungslängen in Å und ‐winkel in ° für [Co (Mabhq)(py)]OAc. 
Bindung   [Å]  Bindungswinkel  [°] 
O1‐C1‐C6‐N1 = 1.4°  und  O2‐C20‐C16‐N2 = 0.5°  bekräftigen  die  Aussage.  Die
gebung des Co(II urc t‐ sowie Pyridinli
II
Co‐O1  1.891(4)  N1‐Co‐O1  87.7(2) 
Co‐O2  1.898(4)  N1‐Co‐N2  92.5(2) 
Co‐O3  1.899(3)  N2‐Co‐O2  87.5(2) 
Co‐N1  1.866(4)  N1‐Co‐O2  178.8(2) 
Co‐N2  1.871(4)  N2‐Co‐O1  178.5(2) 
Co‐N4  1.966(4)  N4‐Co‐O3  175.8(2) 







  von  Cesari  et  al.[172]  veröffentlichte  Struktur 
oII(Salen)(py)]OMe  herangezogen.  Lediglich  die  Co‐N1‐  und  Co‐N2‐Bindungen  sind  mit 
1.89 Å  in dem Co(III)‐Methoxykomplex etwas  länger als  in der hier präsentierten Struktur. 




Ein Ausschnitt des 1H‐NMR‐Spektrums  (300 MHz, d5‐Pyridin)  ist  in Abbildung 5.105 gezeigt. 
Das  Verhältnis  zwischen  NMR‐Lösungsmittel  und  Co(III)‐Komplex  macht  die  schlechte 
Löslichkeit der Verbindung offenkundig. In DMSO ist die Verbindung nur in Spuren löslich. Im 
Vergleich zu dem freien Liganden (300 MHz, d6‐DMSO) sind alle Resonanzen zu höheren Feld 
verschoben.  Das  Dublett  bei  δ = 8.00 ppm  kann  H4  zugeordnet werden  und  koppelt mit 
einem  zweiten  bei  δ = 7.23 ppm  (H3,  9.3 Hz).  Die  Protonen  zeigen  das  typische 
Aufspaltungsmuster  (dd,  t,  dd)  der  phenolischen Untereinheit mit  jeweils  einer  Intensität 







Die  Bindungslängen  liegen  im  typischen  Bereich  für  Co(III)‐Komplexe  mit 
N2O2‐Chelatliganden.  Als  Vergleich  wird  die
[C
 


























































































[NiII(Mbhq)]  bestätigen  den  sauren  Charakter  der  Methylenprotonen.  Allerdings  ist  das 
Ergebnis der Oxidation nicht das [Ni (Cbhq)], sondern ein Dimer, dass durch Rekombination 
zweier  [Ni (Mbhq)]‐Radikale  entstanden  ist  (Abbildung  5.86).  Die  Verknüpfung  beider 
Liganden erfolgte an dem jeweiligen Brückenkopfatom. Scheinbar wird die Reaktivität dieser 
Radikale durch Chelatisierung dahingehend verändert, dass diese nicht mit Sauerstoff zum 





Blättchen   trikline  Raumgruppe  P     Es  werden  zwei 
Formeleinh  pro Elementa  Zudem  sich zwei Moleküle  
als  Kristalls   in  der  Struktur   Entgegen   ist  die  
Struktur II(Mbhq)],  sondern   in Abbildung  Dimer.   ist 
zentrosymm  wobei  der  mittig   Achse  liegt,  beiden 
Kohlenstoffatome C10 und C10´  Der N2O2  in der äquatorialen Ebene. 
Die  beiden sind,  wie  in    Nickelverbindung,  leicht 
abgewinkelt   fünfte  Koordinationsstelle wird  durch ittelmolekül  








‐30 °C  liefert  Kristalle,  die  für  eine  Kristallstrukturanalyse  geeignet waren. 
  kann  die zugeordnet  werden.
eiten rzelle festgestellt.  finden  Methanol
olvens   wieder.   den  Erwartungen   gemessene
 nicht  [Co  das  5.106 gezeigte  Das Dimer
etrisch,   Inversionspunkt   auf  der die  die 
 verbindet. ‐Ligand liegt  
  Hydroxychinolineinheiten  der  analogen
. Die   ein  Lösungsm   (MeOH)









auf das an C10 gebu ene, ausgespart, um eine bessere Übers t zu gewährleisten. Au h die zwei
unkoordiniert n Moleküle MeO  sind ni t abgebildet.
 
Auch  die  gemessenen  Bindungslängen  sprechen  für  einen  Co(III)‐Komplex,  da  diese  den 
Bindungen  in  [Co (Mabhq)(py)OAc]  weitaus  ähnlicher  sind  als  denen  in 
. b
nd ich c  
e H ch  








Co‐O1  1.925(4)  Co‐N1  1.893(4) 
Co‐O2  1.910(3)  Co‐N2  1.900(5) 
Co‐O3  2.084(4)     
 
Die Bindungsabstände (Tabelle 5.36) offenbaren, dass das von den Haftatomen der Liganden 











Bindungswinkel   [°]  Bindungswinkel  [°]
O1‐Co‐O2  93.9(1)  C9‐C10‐C11  118.8(4) 
N1‐Co‐N2  93.1(2)  O1‐Co‐C11  90.6(2) 
O1‐Co‐N1  86.0(2)  N1‐Co‐C11  95.8(2) 
O2‐Co‐N2  86.4(2)  O1‐Co‐O3  87.7(1) 
O1‐Co‐N2  173.7(2)  N1‐Co‐O3  86.8(2) 
O2‐Co‐N1  174.3(2)  N1‐C11‐C10‐C9  39.2(7) 
C11‐Co‐O3  176.7(2)     
 
Der  in  Abbi )  wurde  in 
8‐THF  aufgenommen  und  stellt  wiederum  ein  typisches 
1H‐NMR‐Spektrum  der  hier 
v l
ldung  5.107  gezeigte  Ausschnitt  des  1H‐NMR‐Spektrums  (300 MHz
d
diskutierten Verbindungsklasse dar.  Im Vergleich zu [CoIII(Mabhq)(py)OAc]  ist vor allem das 





























































































































auch  [CoIII(Mabhq)(py)(OAc)] und [CoIII(Mbhq``)(MeOH)] auftreten. Das Cobaltatom   







g lt  f b ] X 2
‐Tabelle 5.37: Aus ewäh e Bindungsabstände in Å ür [CoII(M hq)(dmso)X 2 mit   = MeSO . 
Bindung   [Å]  Bindung   [Å] 
Co‐O1  1.906(3) Co 1     ‐N 1.903(4)
Co‐O2  1.902(3)  Co‐N2  1.910(4) 
Co‐O3  2.047(3)  Co‐S1  2.171(2) 
 
Aufgrund der Koordination von O3 ist die Bindung S2‐O3 mit 1.5232(3) Å leicht verlängert. In 
dem  Kristallsolvens  DMSO  beträgt  die  vergleichbare  Bindung  1.4733(6) Å.  Die  beiden 
S‐O‐Bindungen  in  dem  S‐Methylsulfinatanion  betragen  1.765(6)  und  1.784(6) Å,  so  dass 
diese am besten als Doppelbindungen beschrieben werden. 
Die Bindungswinkel sind in Tabelle 5.38 gelistet. Diese unterscheiden sich fast gar nicht von 





Bindungsw [°] inkel   [°]  Bindungswinkel 
O1‐Co‐O2  93.0(2)  O1‐Co‐S1  88.2(1) 
N1‐Co‐N2  93.3(2)  O2‐Co‐S1  89.3(1) 
O1‐Co‐N1  86.4(2)  N1‐Co‐S1  96.0(1) 
O2‐Co‐N2  86.8(2)  N2‐Co‐S1  97.3(1) 
O1‐Co‐N2  174.5(2)  O1‐Co‐O3  89.3(1) 
O2‐Co‐N1  174.6(2)  O2‐Co‐O3  89.8(1) 
O3‐Co‐S1  177.3(2)  N1‐Co‐O3  84.9(1) 
C9‐C10‐C11  116.0(4)  N2‐Co‐O3  85.2(1) 
 
Die  zwei  Hydroxychinolineinheiten  des  Liganden  sind  auch  in  der  aktuell  diskutierten 
Verbindung abgewinkelt. Dies  lässt  sich anhand der Torsionswinkel N1‐C11‐C10‐C9 = 40.8° 








egensatz  zu  [Co2(Mbhq``)(MeOH)]2  wohl  kann  das  verbliebene  Methinproton  der 





Ligand auerstoff   sbild   bin
könnte  auch  durch  Reaktion   an  dem  verbrückenden 
Kohlenstoffatom eingeführt w
 
Die  B der  Co(III)‐Verbindungen  des  [Co ist  von  dem deten 
Lösun  Aus thanolischen  ird ein stabiler Co(III)‐Komplex 
erhalt n  Ligand  tria ist  (Mabhq``, g  5.106).  Ver rläuft 
diese  n  über  Co( xospezies,  d   weiter t  ein 
Hydroperoxidradikal  abspa bei  kann  n ildung  5.109  (rechts)  ein 
ligand s Radikal erz en, das mit d len Co(II)‐Radikal  rekombiniert 
und  schließlich  die  in Abbild 6  gezeigte Verbindung  [CoIII(Mbhq``)(MeOH)]2  bildet. 
Zwischenstufen die Oxidation verläuft. 
 kein Signal beobachtet   Möglicherweise schließt
en mit  S   an, die  in  der  Au ung einer Doppel dung  endet.  Alternativ 
 mit  Luftsauerstoff  eine  OH‐Gruppe
erden. 
ildung  II(Mbhq)]    verwen
gsmittel abhängig.  einer me Lösung w
en,  desse nionisch    Abbildun mutlich  ve
Reaktio III)‐Supero ie  in  einem en  Schrit








da kein  Sauerstoffaddukt bildet rst die Abst ion  eines 
Proto sischen Bedin Das Anion w n Schritt von erstoff 
zu  ei entrierten  R idiert, welch   Abbildung eigten 
Kom hq``)(py)2] dimerisiert. 
 das  [NiII(Mbhq)]  . Hier erfolgt  zue rakt
ns unter ba gungen.  ird in nächste  Luftsau







ung 5.110: Plau chenstufen in der Bild ng von [Ni2(Mbhq``)(py)2].sible Zwis u  Abbild
 
Falls Reaktionsprodukte  im Sinne einer Hook`schen Spaltung auftreten  sollten, was Co(III)‐ 
oder  Ni(II)‐Komplexe  des  Cbhq‐Liganden  wären,  so  ist  dies  eine  nicht  relevante 
Nebenreaktion.  Abbildung  5.111  zeigt  die  hypothetisch  ablaufende  Hook`sche  Spaltung 






Im  Gegensatz  zu  der  Oxidation  von  [CoII(Mbhq)]  in Methanol wird  bei  Verwendung  von 
DMSO  als  Lösungsmittel  ein  anderes  Oxidationsprodukt  erhalten.  Es  ist  das  zu 
[Ni2(Mbhq``)(py)2]  analoge  Cobalt(III)‐Dimer  [Co2(Mbhq``)(dmso)2(SO2Me)2]  (vgl.  Abbildung 
5.106). Zuerst soll die Kupplung der Brückenkopfkohlenstoffatome der zwei Mbhq‐Liganden 
betrachtet  werden.  Durch  Reaktion  eines  pentakoordinierten  Co(II)‐DMSO‐Adduktes  mit 
molekularem Sauerstoff wird eine end‐on‐peroxo‐Cobalt‐Sauerstoffspezies generiert. Diese 
zerfällt  unter  irreversibler  Oxidation  des  Cobaltions,  bevor  ein  H‐Radikal  aus  der 










iner  Base  (Pyridin,  DMSO)  beobachtet.  Zuletzt  rekombinieren  zwei  ligandzentrierte 
Radikale.  
Dagegen   des  Anions  weitaus  schwieriger  zu  erklären.  Die 
arstellung  von  Cobalt(III)‐Komplexen,  die  als  Gegenion  das  S‐Methylsufinatanion 




  erscheint  die  Bildungsreaktion
D
aufweisen,  gelingt  durch  die  Umsetzung  von  supernukleophilen  Co(I)‐Verbindungen  mit 
MeSO2Cl.
[174 Von  [C III(Salen)(C )]  is   bekannt,  dass  SO3 in  eine  Alkyl‐Cobalt‐Bindung 
insertieren  kann.[175]
[176]
  Beide  Reaktionen  kommen  in  diesem  Fall  n   Frage.  Auch  die 
Arbeiten von O`Connor et al.  können die Bildung des Anions nicht erklären. Die Gruppe 
untersuchte  die  Reaktion  von  [CpCo(PPh3 2) ]  mit  Alkynylsulfoxiden.  Dabei  insertiert  das 







Allerdings bleibt es  im  Falle des  [Co (Mbhq)]  äußerst  fraglich, ob auch hier eine  Insertion 
erfolgt.  Viel  wahrscheinlicher  sind    an denen  Cobalt‐Sauerstoffspezies 
beteiligt  sind.  Weil  bis  dato  keine  Reaktionsprodukte  außer  dem  Co(III)‐Komplex 
nachgewiesen werden  konnten, bleibt die Bildung  völlig  im Unklaren. Ausschluss  könnten 
eventuell  Radikalfänger wie  TEMPO (2,2,6,6‐Tetramethylpyperidin‐1 oxyl)  geben, mit  dem 

































den  oben  angegebenen  Verhältnis  Cbhq‐Ligand  und  Co(OAc)2  in Methanol  gemischt  und 
über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Der violette Niederschlag wurde abfiltriert und mit 
Wasser  sowie  THF  gewaschen. Die  trinukleare  Struktur  ist  in Abbildung 5.114  gezeigt.  Sie 

















uatorialen  Koordinationsstellen  besetzt.  Die  oktaedrische 
mgebung wird durch ein terminales sowie ein verbrückendes Acetat‐Molekül komplettiert. 
he Koordinationszahl von 8 resultiert. Für Cobalt wird die Koordinationszahl 
  beispielsweise  in  Clustern  der  Zusammensetzung 
[Co6(µ‐S)8(PPh3)6] x 2 PPh3 x 2 C2H4Cl2 x H2O gefunden.
[177] Dies  steht  im Unterschied  zu der 
ergleichsstruktur  [{CoIIISalen(OAc)}2{Co(OAc)2}],  dessen  Co
II‐Ion  eine  oktaedrische 
bhq)(OAc)]‐Einheiten sind gegeneinander um 49.3 ° verdreht. 









Das  Molekül  weist  eine  sechszählige  Drehspiegelachse  S6  auf.  Wie  auch  im  Falle  von 
[CoIII(Mabhq)(py)(OAc)]  ist der N2O2‐Ligand der hier diskutierten Struktur annähernd planar 
ausgerichtet.  Der  Schnittwinkel  der  beiden  Ebenen,  die  durch  die  einzelnen 
Hydroxychinolineinheiten aufgespannt werden, beträgt 2.9(2)°. Das Co1‐Atom liegt damit in 











emessenen  Abstandes  zwischen  den  Metallionen  mit  Co1‐Co2  von  3.288(8) Å  können 
Metall‐Metall‐Bindungen  oder  diverse  Spinw chselwirkung  zwischen  den  Cobaltatomen 
usgeschlossen werden. Ähnliche Beobachtungen werden für die Vergleichstruktur gemacht. 
schnitt größer als 3 Å.[59]
t { o )    g
t
)(OAc)]. Die axial gebundenen Liganden weisen 


















Die Moleküls ruktur von [ CoIIICbhq(OAc)}2{C (OAc 2(MeOH)2}] in Abbildung 5.115 ezeigt. 















Co1‐O1  1.900(4)  1.913(4)  1.891(4) 
Co1‐O2  1.895(5)  1.892(4)  1.898(4) 
Co1‐O4  1.926(4)  1.900(4)  1.899(3) 
Co1‐O6  1.920(4)  1.903(3)  ‐ 
Co1‐N1  1.873(4)  1.834(4)  1.866(4) 
Co1‐N2  1.889(6)  1.877(5)  1.871(4) 
Co2‐O1/O2  2.383(4)  2.129(3)  ‐ 
Co2‐O5  2.391(4)  2.038(3)   















da die hier diskutierte Verbindung von acht  Liganden umgeben  ist. Der Abstand  zwischen 
Co2 und O8 ist mit 2.500(6) Å sogar um 0.5  Å länger als in [CoIII(Mbhq``)(MeOH)]2. Offenbar 
sind die Methanolliganden nur sehr schwach gebunden. 
Tabelle 5.40: t  Bindungswinkel in ° für [{CoIIICbhq(OAc)} {Co(OAc) (MeO }]. 
Bindungswinkel  
O1‐Co1‐O2  90.8(2)  O2‐Co1‐O6  87.4(2) 
N1‐Co1‐N2  96.3(2)  O4‐Co1‐O6  178.4(2) 
O1‐Co1‐N1  86.4(2)  Co1‐O1‐Co2  99.7(2) 
O2‐Co1‐N2  86.6(2)  Co1‐O2‐Co2  99.9(2) 
O1‐Co1‐N2  177.1(2)  O1‐Co2‐O1´  113.3(1) 
O2‐Co1‐N1  177.0(2)  O2‐Co2‐O2´  124.3(1) 
O1‐Co1‐O4  92.5(2)  O5‐Co2‐O5´  121.5(1) 
O1‐Co1‐O6  178.4(4)  O8‐Co2‐O8´  112.0(2) 
O2‐Co1‐O4  91.2(2)     
 
Die  beobachteten  Bindungswinkel,  die mit  Co1  bzw.  Co1´  gebildet werden  liegen  in  den 
üblichen Rahmen für diese Art von Komplexen (vgl. zuvor berichtete Strukturen). Die Winkel 





berichteten  Bindungswinkeln  für  [{Co Salen(OAc)}2{Co(OAc)2}],   die  von  99.0(2)  bis 
99.5(2) ° variieren. Damit kann auch eine Gemischtvalenzverbindung der Klasse I nach  n 













atur  und  bilden  bereitwillig  oktaedrische  Co(III)‐Verbindungen.  Zudem  können  auch 
III [59]




Ebene  der  Haftatome  des  N2O2‐Liganden  bei  fünffacher  Koordination  des  Metalles 
herausragt.  Als  Exempel  wird  die  literaturbekannte  Verbindung  [CoII(3‐OMe‐Salen)(H2O)]
angeführt,  in  der  das  Cobaltatom  um  0.43 Å  aus  der  Ebene,  die  die  Haftatome  des 
N2O2‐Liganden aufspannen, herausragt und ei  Co(II)‐Ion mit S = 3/2 aufweist. In Anlehnung 
an  Kennedy  kann  daher  für  [CoII(Babhq)(H O)]  (0.419 Å),  [CoII(Nbhq)(H O)]  (0.419 Å)  und 
[Co (Tbhq)(py)]  (0.451 Å)  ebenfalls  ein  d ‐high‐spin  konfiguriertes  Cobaltatom  vermutet 
werden.   wird   EPR   sowie rch  die  beobachteten 
Bindungslängen,  die  obalt  und  Haftatome  de 2O2‐Liganden  ausgebildet 
werden estützt. D  Co‐N‐Bindungen liegen im tel um 2 Å und  damit 
um knapp 0.2 Å  länge II(Salen)].[  high‐spin Fall rde das  zusätz in den 






ähnelt  in  vielen  Punkten  der  des  [Co (Salen)].  Die  Co(II)‐Komplexe  sind 
oxidationsempfindlich und reagieren, wie im Falle von [Co (Salen)],  mit elementarem 
Iod  oder  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Co(III)‐Komplexen. Diese  sind  von  diamagnetische
N
dreikernige,  gemischtvalente  Cobalt(II)acetat‐verbrückte  Komplexe  der  Art 
[{Co L(OAc)}2{Co(OAc)2(MeOH)}]  (mit  L = Salen,  Cbhq) erhalten werden, wenn drei Teile 
Ligand mit zwei Teilen Co(II)acetat zur Reaktion gebracht werden. 
Anhand  der  Kristallstrukturen  konnte  gezeigt werden,  dass  pentakoordinierte  Aqua‐  bzw. 
Pyrdinaddukte  der  Co(II)‐Verbindungen  mit  den  Bis‐(8hydroxychinolin)‐Liganden  gebildet 






  Dies   durch  die ‐Spektroskopie   du
zwischen  C den  s  N
, g ie Co‐O wie auch  Mit  sind
r als  in  [Co 72]  Im  wü lich 







Eine we  bekan  der Cob chiff‐Basenverbindungen  ist die   
von  eren,  i µ‐Phenol erbrückungen  wischen  benachbarten 
[179] au   II )] 
beobachtet werden,




itere nte Eigenschaft alt‐S Ausbildung
Dim n  denen  atov z
Komplexmolekülen  beobachtet  werden.   Dieses  Verhalten  kann  ch bei  [Co (Cbhq
 wenn die Kristallisation aus DMF erfolgt. 
E
Metall,  sondern  auch  der  Ligand  ist  oxidationsempfindlich. Abhängig  von  dem  gewählten 
Lösungsmittel  werden  in  Gegenwart  von  molekularem  Sauerstoff  unterschiedliche 
Co(III)‐Verbindungen  erhalten.  Die  Oxidation  in  Methanol  liefert  Dimere,  die  eine 
Co‐C‐Bindung aufweisen. Formal gesehen, wurde hier ein Methylenproton der CH ‐Brücke 
gegen  ein  Cobaltatom  ausgetauscht. Wird  dagegen  die  Oxidation  in  DMSO  vollzogen,  so 
kommt  es  an  derselben  Stelle  des  Liganden  zu  einer  C‐C‐Knüpfung mit  einem  weiteren 
Komplex. Als Gegenion wird, wohl durch  eine  cobaltvermittelte Oxidation  des DMSO, ein 
S‐Methylsulfinatoanion erzeugt. In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass das die hier 











Polyurethane  werden  u. a.  aus  Diisocyanaten  und  Diolen  hergestellt.  Ein  technisch 
relevantes D




















gekoppelten  Verfahren  relativ  aufwändig weiter  verwendet werden muss.  In  alternativen 




















Neben  der  reduktiven  Carbonylierung  von  Nitroaromaten  hat  sich  die  oxidative 














Im Gegensatz  zu  der  reduktiven  Carbonylierung wurden  in  der  oxidativen  Carbonylierung
bereits  Co(II)‐Komplexe  wie   6.5  für  Strukturformel) 
erfolgreich als Katalysatoren eingesetzt. 
 
Redoxcarbonylierung  da gru r 




  das  [CoII(Salen)]  (siehe  Abbildung
Ein  drittes  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Carbamaten  stellt  die  so  genannte
 (Gleichung 6.4) r. Sie  ist auf nd der eingesetzten Edukte und de
kte  zwischen  d uktive   6. oxid
ichung 6.3) anz
 
  reduktiven Carbonylierung von Nitrobenzol dient hier das eingeseIm Vergleich  zu der tzte 
nilin als Reduktionsmittel, so dass CO nur noch als C1‐Baustein verwendet wird. 
 
  Fokus  auf  den 
is‐(8‐hydroxychinolin)‐Liganden  bzw.  ‐Komplexen,  die  in  Abbildung  6.1  gezeigt  sind.  Die 
A
Untersuchungen  in  der  eigenen  Arbeitsgruppe  haben  ergeben,  dass  sich 
Co(II)‐Schiff‐Basenkomplexe mit N2O2
2‐‐Liganden als Katalysatoren  in allen drei Reaktionen


















Die Co(II)‐Komplexe wurden mittels  EPR‐,  IR‐Spektroskopie, Massenspektrometrie,  SQUID‐ 
e  an  Einkristallen 
aufgeklärt  werden.  Exemplarisch  hierfür  ist  die  Molekülstruktur  des  [CoII(Tbhq)(py)] 
abgebildet (Abbildung 6.2). 
und  CV‐Messungen  untersucht.  Es  konnte  von  fast  allen  in  Abbildung  6.1  gelisteten 




Im  Gegensatz  zu  [CoII(Salen)]  sind  die  Co(II)‐Komplexe  aus  Abbildung  6.1  allerdings  nicht 
d7‐low‐spin  konfiguriert  (S = 1/2),  sondern  liegen  als  high‐spin‐Verbindungen  (S = 3/2)  vor. 








es  Weiteren  wurden  neuartige  redoxaktive  Schiff‐Basenliganden  auf  Naturstoffbasis 
entwickelt.  Ausgehend  vom  Juglon  (Abbildung  6.3),  das  der  Walnussbaum  über  seine 
ildung  anderer  Pflanzen  zu  behindern,  sollte  mittels 



















Insgesamt wurden  in dieser Arbeit wurden 5 neue  Liganden, 45  literaturbekannte und 18 




6.3)  vollständige  Umsätze  und  Selektivitäten  über  90 %  erhalten  (Tabelle  6.1).  Hierbei 
konnte  auf  den  Einsatz  von  halogenidhaltigen  Promotoren,  die wegen  der  Korrosion  der 
Edelstahlreaktoren  vermieden werden  sollte,  verzichtet werden.  Es wurden  erstmalig  die 





















1  [CoII(Sap)]4 100  98  98 
[CoII(5‐Cl‐Salen)]  100  93  93 2 
3  [CoII(Abp)]  100  93  93 
4  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
5  [CoII(Salpen)]  92  95  87 
6  [CoII(Mabhq)]  100  83  83 
7  [CoII(Salen)]  95  73  69 




jedoch  durch  Substitution  des  Azomethinprotons  gegen  eine Methylgruppe  entscheidend 
gesteigert werden  konnte  (siehe Kapitel 4.3.9). Alternativ bietet  sich die Verwendung der 
sbedingungen: T =  °C, p = 36 bar  bar O , t = 3 h, n /n  = 1:5 , n /n  = 29 tz, 
Selektivität und  sbeute beziehen sich auf eingesetztes Anilin. 
 
Die Verwendung  von  Sauerstoff  als Oxidationsmittel  stellt  jedoch  hohe Anforderungen  in 
Bezu   auf  die  Oxidationsresistenz  der  Ligande .  Eine  Möglichkeit,  die  L anden  im 
Katalysator vor oxidativem Abbau zu schützen, besteht in ihrer Derivatisierung, die entweder 
an  der  Diamin‐  (vgl.  [CoII(Salpen)])  oder  der  Salicyladehydeinheit  (vgl.  [CoII(5‐Cl‐Salen)]) 
erfolgte. Die extrem hohe Aktivität des [CoII(5‐Cl‐Salen)] zeigt sich besonders bei Anwendung 
von geringeren Mengen  (0.5  ol%) des Katalysators  (siehe Kapitel 4.3.10). Dieses Ergebnis 































bzw.  T nyliert,  sondern mit  Sauerstoff  zu  polymeren  Verbindungen 
mgesetzt. 
abelle  6.1  nicht  carbo
u
Abhilfe  für dieses Problem kann die Redoxcarbonylierung von Nitrobenzol  schaffen. Wenn 
an  Stelle  des  Sauerstoffs  der  entsprechende  Nitroaromat  als Oxidationsmittel  verwendet 










an‐  oder  Nonafluorbutansulfonsäure)  erzielen.  Des 
eiteren hat sich herausgestellt, dass die Reaktionsrate abhängig von dem Prozentsatz an 
ugesetztem  Anilin  ist.  Das  optimale  Verhältnis  beträgt  nAN/nNB = 2:1.  Durch 
Kreuzungsexperimente mit  p‐Nitrotoluol  als  Startmaterial  (Gleichung  7.3)  konnte  gezeigt 
werden,   der  Reaktion  zwei  verschiedene  Carbamate  sowie  5 % 
oluidin in der Reaktionsmischung befinden. 
Neben dem Katalysator wird zusätzlich ein saurer Cokatalysator benötigt, dessen Aufgabe in 
der  Protonierung  des  Nitrobenzols  besteht,  um  dessen  Reduktion  zu  erleichtern.  Aus 
Kostengründen hat  sich  vor allem die p‐Toluolsulfonsäure  (p‐TsOH) bewährt. Ähnlich gute 









Beobachtung  ist  Anilin  als  ein  Intermediat  der  Redoxcarbonylierung  von  Nitrobenzol 
anzusehen. 
Die besten Ergebnisse der cobaltvermittelten Redoxcarbonylierung von Nitrobenzol sind  in 


















1  [CoII(Salophen)]  100  91  91 
2  [CoII(Mabhq)]  87  95  83 
3  [CoII(Bpphen)]  73  89  65 
4  [CoII(Salen)]  95  73  69 





Anhand  der  Tabelle  6.2  ist  ersichtlich,  dass  quadratisch  planare  Komplexe  mit  einem 
äquatorialen N O2 ‐Liganden die bevorzugten Katalysatoren der Redoxcarbonylierung sind. 
Eine unabhängige Testreihe bezüglich der  sterischen Konfiguration der Komplexe bestätigt 
diese  Aussage.  Der  Übergang  von  der  quadratisch  planaren  Konfiguration  hin  zu  der 
tetraedrischen (Abbildung 6.6) bewirkt einen massiven Rückgang der katalytischen Aktivität 









Durch  Vorarbeiten  in  der  eigenen  Gruppe war  [CoII(Salophen)]  schon  als  Katalysator  der 
eduktiven  Carbonylierung  bekannt.  Im  Laufe  dieser  Arbeit  konnten  weitere  aktive 
atalysatoren,  z. B.  [CoII(Bpphen)]  oder  [CoII(Mabhq)],  vorgestellt werden,  die  sich  jedoch 








Katalys n  Konfiguration  der  Co(II)‐Verbindungen  dargelegt 
erden.  Die  Co(II)‐Katalysatoren  sind  in  der  Lage,  auch  difunktionelle  Startmaterialien 
atoraktivität  von  der  sterische
w
erfolgreich  in die entsprechenden Biscarbamate  zu überführen  (Gleichung 6.6), ohne dass 
dabei halogenidhaltige Promotoren verwendet werden müssen. 









Reaktionen,  sofern  nötig, wurden  unter  sauerstoff‐  und wasserfreier  Atmosphäre mittels 
chlenkrohr‐Technik unter Argon‐Atmosphäre durchgeführt. Glasgeräte wurden im Vakuum 
ie  eingesetzten  Edukte  und  Reagenzien wurden,  sofern  kommerziell  erhältlich,  von  den 
Firmen ABCR, Acros,  Fluka, Merck oder  Sig rich erworben.  Empfindliche  Substanzen 
urden in einer Glove‐Box (Typ MB150 B G‐I, Fa. Braun, Lab Master 130, Fa. Braun) gelagert 
ie folgenden Chemikalien wurden freundlicherweise von Herrn Dipl.‐Chem. Marcus Harrer 
zur  Verfügung  gestellt:  5‐CF3‐Salicylaldehyd,  [Co
II(5‐CF3‐Salen)]  und 
[CoII(Sal‐4,5‐dimethyl‐ophen)].[11] Weitere Chemikalien wurden  freundlicherweise  von  Frau 







ausgeheizt und mit  Schutzgas befüllt. Das  verwendete Argon wurde  vorher über eine mit 
P4O10‐Granulat befüllte Säule geleitet. 
Kalibrationsstandards  für  die  quantitative  Gaschromatographie  sowie  die  Ansätze  für  die 
Autoklavenreaktionen wurden auf einer Analysenwaage MC1 Analytik AC 210 P der Firma 









und  gehandhabt. Die  Reinigung  von  Lösungsmitteln  erfolgte  nach  Standardmethoden.[180] 




















 125 MHz).  Spektren  am  DRX 400 
 DRX 500  sowie Spektren von paramagnetischen Substanzen wurden von Mitarbeitern 
der  NMR‐Abteilung  der  Philipps‐Universität  Marburg  aufgenommen.  Chemische 
Verschiebungen  sind  in  ppm  auf  der  δ‐Skala  angegeben.  Die  Angabe  der  chemischen 
Verschiebungen  für  1H‐  und  13C‐NMR‐Spektren  erfolgt  relativ  zu  Tetramethylsilan.  Dabei 
wurde  auf  die  Restprotonen‐  bzw.  Lösungsmittelsignale  der  entsprechenden  deuterierten 


















13C‐   75.5 MHz,  P‐Resonanzfrequenz:  121.5 MHz),  DRX 400 














Massenspektren  wurden  in  der  zentralen  Serviceabteilung  für Massenspektrometrie  des 
Fachbereichs  Chemie  der  Philipps‐Universität    gemessen.  Elektronenstoß‐
nisationsspektren  (EI)  wurden  auf  einem  MAT95  (Fa.  Finnigan)  oder  einem  CH7  (Fa. 
‐FT oder einem QStarPulsar i 
ufgezeichnet. MALDI‐TOF‐Spektren wurden an einem Bruker Biflex III ohne die Verwendung 








































Die  Messung  von  IR‐Spektren  erfolgte  an  einem  Alpha  ATR‐IR‐Spektrometer  der  Firma 















und  verfeinert wurden  die  Röntgenstrukturanalysen  von  Herrn  Dipl.  Chem. M.  Elfferding 
unter der Verwendung der  Softwarepakete  SIR97,[182]  SHELXL‐97,[183] Diamond 3.1[184] und 



























Quantitat omatographie wurde mit nem Gaschromatographen    5300  der 
Firma  Carlo  Erba  Instruments,  ausgestattet  mit  einer  Rtx®‐200  Säule 
(30 mm×0.53 mm×0.50 μm;  Fa. Restek),  und  plitinjektor  (1:20),  durchgeführt.  Die 
rozessparameter  waren:  Injektionstemperatur:  200°C,  FID‐Temperatur:  250°C, 
gehalten.[186]  Für  eine  gleich  bleibende 
jektionstechnik wurde das Gerät mit einem Autosampler A200S der Firma CEInstruments 
ausgerüstet. Vor der gaschromatographischen Analyse wurde die Spritze  jeweils  zehn Mal 
mit  einer  Mischung  aus  Aceton/Ethanol  und  zehnmal  mit  der  zu  vermessenden  Probe 
gespült.  Die  Spritze  wurde  mit  0.2 μl  Luft,  0.4 μl  Probe  und  nochmals  mit  0.4 μl  Luft 
aufgezogen. Das Luftpolster bewirkt, dass die Probe nicht sofort verdampft, wenn die Nadel 
in den Gaschromatographen eingeführt wird. Zudem verhindert das zweite Luftpolster, dass 











ive Gaschr   ei HRGC
S
P
Starttemperatur  des  Ofens:  110°C,  Temperaturprogramm  je  Messung: 2 min  bei  110°C, 
Rampe  mit  Aufheizrate  15°C/min,  Endtemperatur  des  Ofens:  240°C,  Temperatur  pro 









ein  Ch   (qualitative  oder)  quantitative  Auswertung 
durchgeführt  werden  kann.  Das  so  erzeugte  Signal  sollte  in  einem  bestimmen  Bereich  
bezeichn ch  des  Detektors.  In  einem  realen 
esssystem  aber  wird  bei  niedrigen  Analytkonzentrationen  die  Linearität  durch 
Grundrauschen, bei hohen Konzentrationen durch die Detektorüberladung gestört. Einer der 
m  meisten  eingesetzten  Detektoren  ist  der  Flammenionisationsdetektor  (FID).  Dieser 
h
 und anschließend  im 





bereits  oxidierten  Kohlenstoffatom.  Somit  liefern  äquimolare  Mengen  unterschiedlicher 
Verbindungen unterschiedlich  große  Signalflächen. Deshalb wurde  zur Quantifizierung der 
Katalyse‐Reaktionen regelmäßig eine Kalibration durchgeführt. 
Die  Quantifizierung  wurde  mit  Hilfe  eines  internen  Standards  durchgeführt.  Als  innere 
Standardsubstanz diente Naphthalin. Zuerst wurde eine Kalibrierlösung mit allen im System 
enthaltenen  Komponenten  erstellt,  die  vor  der  eigentlichen  Probenvermessung 
7
 
romatogramm,  mit  dem  danach  eine
massen‐  oder  konzentrationsabhängig  sein.  Im  Idealfall  erstreckt  sich  dieser  als  Linearität 
ete  Bereich  über  den  ganzen  Messberei
M
a
zeichnet  sich  durch  eine  ohe  Empfindlichkeit  und  einen  sich  weit  erstreckenden 
proportionalen Bereich aus.[187]
Der  FID besteht  aus  einem Brenner, der ein Gemisch  von Wasserstoff und  Sauerstoff bei 
Temperaturen  höher  100°C  verbrennt.  Zusätzlich wird  ein  Trägergas  (N2)  zugemischt. Die 




























nd  in  Methanol  aufgelöst.  Anschließend  wird  eine  bestimmte  Menge  der  eigentlichen u
Probe  (gP  =  genommene Probe)  zugewogen. Die Massen  sind durch  einen Vorversuch  so 
auszuwählen, dass  im  späteren Chromatogramm die Peaks der  Standardsubstanz und der 
jeweiligen Komponente annähernd gleich groß sind. Die so genannte verdünnte Probe (vP) 
wird  mindestens  sechs  Mal  in  das  GC  injiziert.  Im  Anschluss  werden  aus  dem 
Chromatogramm die Beträge für die Peakflächen ermittelt und der rechnerische Mittelwert 
für  die  entsprechenden  Verbindungen  gebildet, wobei Werte,  die mehr  als  drei  Prozent 
abwichen,  eliminiert  werden. Weil  der  verwendete  Standard  Naphthalin  in  zusätzlichem 
































































kuliert  nach Gleichung  7.6  (mit M  = Molmasse,  Ko1  und  Ko2  = 
dukt, Ko3 = Produkt): 
 




























Bei  Verwendung  von  nur einem  Edukt  kann  der  Term  für    zweite  Komponente 

































Durch  die  Kenngrößen  Ausbeute,  Selektivität  und  Umsatz  wird  ein  Katalysator  nicht 




















Sämtliche    wurden  in  einem  100 ml  V4A‐Edelstahl‐Autoklaven 




  Die  für  das  jeweilige 







eflonrührfisch bestückt und  im Autoklavenfuß  versenkt, der Autoklavendeckel  aufgesetzt 
stoff,  Kohlenmonoxid)  bei  Raumtemperatur 
auf die gewünschte 





und  handfest  verschraubt.  Mittels  eines  EPDM  O‐Ringes  (Firma  Cleff  Dichtung)  wurde 
sichergestellt, dass der Druckreaktor während des gesamten Experimentes abgedichtet war. 
Anschließend  wurden  die  Reaktivgase  (Sauer
aufgepresst  und  der  Gaseinlass  zusätzlich mit  einer  Blindkappe  verschlossen.  Die  nötige 
Reaktionstemperatur wurde  über  einen  passgenauen Aluminiumblock  und mit Hilfe  eines 











Als  Modellsubstanzen  für  die  meisten  Autoklavenreaktionen  dienten  Anilin  und/oder 






ndere  Amin‐  und/oder  Nitrosubstrate  eingesetzt,  so  wurde  dies  entsprechend  ihrer 
molaren Masse umgerechnet. Dies gilt auch für die verschiedenen Alkohole, welche  in den 
wie 
twa  2,4‐Diaminotoluol  (TDA),  wurden  nicht  Moläquivalente  eingesetzt,  sondern 
äquivalente  Mengen  der  entsprechenden  funktionellen  Gruppe  bezogen  auf  das 





















    in  den  jeweiligen 
utoklavenreaktionen eingesetzt wurden. Die entsprechenden Kombinationen können aus 
dieser Tabelle aber nicht entnommen werden.





















































die Aminkomponente  (1 eq)  vorsichtig  zugetropft.  Feste Amine wurden  vor der Zugabe  in 
Methanol aufgelöst. Nach wenigen Sekunden war eine gelb bis rote Lösung zu beobachten, 
aus der sich in machen Fällen ein Feststoff   Die Reaktionsmischung wurde 3 h unter 
























7.4.1.4 AAV 4: Komplexierung vierzähniger Liganden (N2O2 ) mit CoCl2 x 6 H2O  2‐
 
H2L + CoCl2 x 6 H2O + 2 NEt3 [CoL] + 2 HNEt3Cl + 6 H2O  
 
Zu einer DMSO‐Lösung  aus  Ligand  (1 eq),  Triethylamin  (2.2 eq) und Methanol wurde eine 











Die  vorstehend  genannte  Reaktion  wurde  in  einem  100 cm3  Edelstahlautoklaven  mit 
Teflonbecher  als  Insert  durchgeführt.  In  das  Insert  wurden  0.0821 g  (0.22 mmol)  N,N'‐
Bis(salicyliden)‐1,2‐phenylen‐diaminocobalt  (II),  1.023 g  (11.0 mmol)  Anilin,  und  9.516 g 
(297.0 mmol) Methanol  eingewogen. Der Autoklav wurde  bei  Raumtemperatur  (ca.  25°C) 
mit einem Gemisch aus 4 bar Sauerstoffgas und 36 bar Kohlenmonoxidgas befüllt. Nachdem 
die  Gaszufuhr  des  Autoklaven  unterbrochen  worden  war,  wurde  der  Autoklav  in  einen 
Aluminiumheizblock  eingesetzt,  der  auf  200°C  erhitzt  war.  Innerhalb  von  15 Minuten 







und  Eis  abgekühlt,  bis  er  nach  etwa  5 Minuten  Raumtemperatur  erreichte.  Die 
 
untersuc rner Standard diente. Dazu wurden 0.050 g Naphthalin 
  1.000 g  Methanol  gelöst  und  mit  1.000 g  der  aus  dem  Autoklaven  erhaltenen 















Die  vorstehend  genannte  Reaktion  wurde  in  einem  100 cm3  Edelstahlautoklaven  mit 
Teflonbecher als Insert durchgeführt. In dem Autoklaven wurden 0.0821 g (0.22 mmol) N,N'‐
e n I )
l)  Nitrobenzol,  1.863 g  (20.0 mmol)  Anilin,  und  8.651 g  (270.0 mmol) 
ethanol  gemischt.  Der  Autoklav  wurde  bei  Raumtemperatur  (ca.  25°C)  mit  50 bar 
Kohlenmonoxidgas  befüllt. Nachdem  die Gaszufuhr  des Autoklaven  unterbrochen worden 
war, wurde der Autoklav in einen Aluminiumheizblock eingesetzt, der auf 200°C erhitzt war. 
Innerhalb von 15 Minuten erreichte der Autoklav eine Reaktionstemperatur von 170°C, die 
dann  konstant  gehalten  wurde.  Nach  einer  Reaktionsdauer  von  7 Stunden  wurde  der 
Autoklav  durch  kaltes  Wasser  und  Eis  abgekühlt,  bis  er  nach  etwa  5 Minuten 
Raumtemperatur  erreichte. Die Reaktionsmischung wurde  dann  qualitativ  und  quantitativ 
gaschromatographisch  untersucht,  wobei  Naphthalin  als  interner  Standard  diente.  Dazu 
wurden  0.050 g  Naphthalin  in  1.000 g  Methanol  gelöst  und  mit  1.000 g  der  aus  dem 
Autoklaven  erhaltenen  Reaktionsmischung  versetzt.  Die  Umwandlung  von  Anilin  betrug 
100 %, die Ausbeute an Methyl‐N‐phenylcarbamat 91 %. 


































































HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C16H16N2O2H]
+  =  269.1285,  gefunden 
[M+] = 269.1286. 
 














3.80 eq)  Triethylamin  und  5.70 g  (46.0 mmol,  1.00 eq)  4‐Methoxyphenol  in  ca.  150 ml 




























HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C8H8O3H]














‐NMR:  (300 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  12.71  (s,  2  H,  OH),  8.55  (s,  2  H,  N=CH),  7.02  (d, 
J = 3.0 Hz, 2 H, 6‐H ), 6.93 (dd, J = 8.9 Hz, 3.0 Hz, 2 H, 3‐H ), 6.80 (d, J = 8.9 Hz, 2 H, 4‐HAr), 
2 2 3


















luss  daran wurde  so  lange  5 %ige wässrige  HCl  zugegeben,  bis  sich  die 
ischung entfärbte und  sich der darin befindliche  Feststoff  löste. Das Produkt wurde mit 
iethylether  extrahiert,  die  etherische  Phase  mit  Magnesiumsulfat  getrocknet  und 
schließlich  am  Rotationsverdampfer  eingeengt.  Als  Rückstand  verblieb  eine  leicht  viskose 
Ausbeute: 3.93 g, (63 %, Lit. 90 %), gelbe Flüssigkeit.  
‐NMR: (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 10.67 (s, 1 H, O=CH), 9.83 (s, 1 H, OH), 7.15 (dd, J = 9.0, 
3.80 eq)  Triethylamin  und  4.97 g  (46.0 mmol,  1.00 eq)  4‐Methylphenol  (p‐Kresol)  in  ca. 
150 ml  Acetonitril  wurden  9.30 g  (310 mmol,  6.7 eq)  Paraformaldehyd






















































Ar Ar   (s,  4 H, CH2‐CH2),  1.43  (s,  18 H, 
3 3 3 3
z,  d6‐DMSO):  δ (ppm) =  167.6  (C=N),  158.0  (CAr‐OH),  140.1  (5‐CAr),  136.6 
‐CAr),  127.0  (4‐CAr),  126.0  (1‐CAr),  117.8  (6‐CAr),  59.6  (CH2‐CH2),  35.0  (C‐(CH3)3),  34.1 
(C‐(CH3)3), 31.5 (C‐(CH3)3), 29.4 (C‐(CH3)3). 
HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C32H48N2O2H]
+  =  493.3789,  gefunden 
[M+] = 493.3785. 
 
‐NMR:  (300 MHz,  CDCl ):  δ (ppm) =  13.66  (s,  2  H,  OH),  8.39  (s,  2  H,  N=CH),  7.36  (d, 
J = 2.4 Hz,  2 H,  6‐H ),  7.07  (d,  J = 2.4 Hz,  2 H,  4‐H ),  3.92
















































































Es  wurden  44.8 g  2‐Chlorphenol  (0.35 mol,  1.00 eq)  in  180 ml  Wasser  suspendiert  und 
ortionsweise  70.7 g  Natriumhydroxid  (1.77 mol,  5.00 eq)  zugegeben,  so  dass  die 
 
(0.59 mo  wurde die Mischung 1 h lang auf 70°C erhitzt. Nachdem die Mischung auf 
RT  gekühlt  wurde,  wurde  diese  mit  50 ml  Wasser  verdünnt  und  mit  20 ml  konz.  HCl 

































Darstellung  nach  AAV  1:  2‐Hydroxy‐3‐chlorobenzaldehyd  (2.80 g,  17.8 mmol,  2.00 eq), 
1 ,  2 H, OH), 8.33 (s, 2 H, N=CH), 7.39 (dd, J = 7.9, 
7
13 ):  δ (ppm) =  166.2  (C=N),  157.3  (CAr‐OH),  132.8  (4‐CAr),  130.0 
), 59.0 (CH2‐CH2). 
MRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C16H14Cl2N2O2H]






















olgende  Synthese  wurde  unter Modifikation  der  Literaturvorschrift  durchgeführt.  Unter 
Argon  wurden  1.00 g  LiAlH   (26.4 mmol,  9 eq)  in  15 ml  THF  suspendiert  und  mit  0.5 g 
  wurde 
mittels DC  Rühren bei RT wurde die Reaktion mit 9 ml dest. H2O 
equenscht  und  mit  10 %iger  H2SO4  angesäuert.  Die  wässrige  Phase  wurde  von  der 





































C‐NMR:  (75 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  190.0  (O=CH),  161.4  (CAr‐OH),  140.3  (4‐CAr),  130.4 











Darstellung  nach  AAV  1:  2‐Hydroxy‐4‐chlorobenzaldehyd  (2.10 g,  13.5 mmol,  2.00 eq), 
  00 g, gelbes
1 δ   =  13.88  (s,  2  H,  OH),  8.59  (s,  2  H,  N=CH),  7.43  (d, 
 H,
13 ):          (   ‐
 
t  für  [C16H15Cl2N2O2H]





Ausbeute: 2.    (100 %, Lit. k.A.),   Pulver.  
H‐NMR:  (300 MHz,  CDCl3):  (ppm)
J = 8.2 Hz, 2 H, 6‐HAr), 6.86‐6.96 (m, 4 H, 3+5‐HAr), 3.92 (s, 4  CH2‐CH2). 
C‐NMR: (75 MHz, CDCl3  δ (ppm) = 165.5 (C=N), 161.8 CAr‐OH), 137.9 (4‐CAr), 132.1 (6 CAr), 
118.8 (5‐CAr), 117.0 (1‐CAr), 116.9 (3‐CAr), 59.0 (N‐CH2‐CH2).












Darstellung  nach  AAV  1:  2‐Hydroxy‐5‐bromobenzlaldehyd  (1.93 g,  12.1 mmol,  2.00 eq), 
 eq). 
 





































C‐NMR:  (75 MHz,  d ‐DMSO):  δ (ppm) =  190.5  (O=CH),  163.2  (C ‐OH),  151.8  (C ),  144.7 

































2.4 Hz, 2 H, HAr), 7.91  (d,  J = 2.4 Hz, 2 H, 4‐HA  7.84‐7.88  (m, 4 H, HAr), 7.40‐7.53  (m, 6 H, 
Ar), 7.07 (d, J = 8.9 Hz, 2 H, HAr), 4.04 (s, 4 H, CH2‐CH2). 
), 59.4 (CH2‐CH2). 





































+  =  317.1285,  gefunden 
7.4.2.19 Darstellung von N,N`‐Bis(5‐methoxysalicyliden)‐1,2‐phenylendiamin
[195]  



















13C‐NMR:  (75 MHz,  d6‐DMSO):  δ (ppm) =  162.8  (C=N),  154.4  (CAr‐OH),  151.8  (CAr‐O‐CH3), 





















1 DMSO): 12.67   ),   (s, 2 H, N=CH), 7.40‐7.45 
2  Hz, 2 H, 3‐HAr), 2.27 (s, 
C‐NMR:  (75 MHz,  d6‐DMSO):  δ (ppm) =  163.5  (C=N),  157.8  (CAr‐OH),  142.0  (8‐CAr),  133.8 
























3 H),  7.37  (d, 
Ar 4 Ar),  7.14‐7.18  (m,  4  H,  9+10‐HAr),  1.36  (s,  18  H, 
‐(CH3)3), 1.25 (s, 18 H, C‐(CH3)3). 
 
136.5  (3 .5  (9‐CAr),  126.6  (4‐CAr),  126.1  (10‐CAr),  119.1  (6‐CAr),  117.7  (1‐CAr),  34.4 
(C‐(CH3)3), 33.4 (C‐(CH3)3), 30.8 (C‐(CH3)3), 28.8 (C‐(CH3)3). 
EI‐MS (70 eV): m/z ( %) = 540 (97.3) [M+]. 




1H‐NMR:  (300 MHz,  CDCl ):  δ (ppm) =  13.47  (br,  2  H,  OH),  8.59  (s,  2  H,  N=C
























MRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C22H14F6N2O2H1]


































‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C20H14F2N2O2Na]






















Darstellung  nach  AAV  1:  2‐Hydroxy‐5‐chlorobenzaldehyd  (1.90 g,  12.1 mmol,  2.00 eq), 
‐Phenylendiamin (0.66 g, 6.10 mmol, 1.00 eq). 
1H‐NMR:  (300 MHz, d ‐DMSO): δ (ppm) = 12.90  (s, 2 H, OH), 8.93  (s, 2 H, N=CH), 7.76‐7.78 
), ), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, 3‐HAr). 
C‐NMR: (75 MHz, CDCl ): δ (ppm) = 162.4 (C=N), 159.2 (C ‐OH), 142.2 (8‐C ), 133.1 (4‐C ), 












3 Ar Ar Ar
























1H‐NMR:  (300 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 12.92  (br, 2 H, OH), 8.92  (s, 2 H, N=CH), 7.89  (d, 
J = 2.6 Hz, 2 H, 6‐HAr), 7.42‐7.46 (d
6.94 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, 3‐HAr). 









1H‐NMR:  (300 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 14.02  (s, 2 H, OH), 8.98  (s, 2 H, N=CH), 7.95  (dd, 
J = 8.2, 2.4 Hz, 4 H, 4+6‐HAr), 7.48‐7.56 (m, 4 H, 9+10‐HAr). 




























1H‐NMR:  (300 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  13.48  (br,  2 H, OH),  8.32  (s,  2 H, N=CH),  7.26  (dd, 
J = 8.3, 1.7 Hz, 2 H, 4‐HAr), 7.19 (dd, J = 7.6, 1.7 Hz, 2 H, 6‐HAr), 6.92 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 3‐HAr), 




































































Ar Ar 2 2 2 1.69‐1.78 (m, 
4  2 2 2 2‐CH2‐CH2). 
‐MS (70 eV): m/z ( %) = 324 (4.05) [M+]. 
 





4 H, 4+6‐H ), 6.86‐7.01 (m, 4 H, 3+5‐H ), 3.51‐3.64 (m, 4 H, N‐CH ‐CH ‐CH ), 
















H‐NMR:  (300 MHz,  CDCl ):  δ (ppm) =  13.07  (br,  2 H, OH),  8.19  (s,  2 H, N=CH),  7.18  (dd, 
 = 8.3, 1.7 Hz, 2 H, 4‐H ), 7.09 (dd, J = 7.7, 1.4 Hz, 2 H, 6‐H ), 6.83 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 3‐HAr), 
6.73 (dd, J = 7.5, 1.0 Hz, 2 H, 5‐H ), 3.29‐3.38 (m, 2 H, N‐CH), 1.86‐1.98 (m, 4 H, CH‐CH ‐CH2), 
1.65‐1.80 (m, 2 H, CH‐CH ‐CH ), 1.42‐1.56 (m, 2 H, CH‐CH ‐CH ). 
C‐NMR: (75 MHz, CDCl ): δ (ppm) = 164.9 (C=N), 161.1 (C ‐OH), 132.5 (4‐CAr), 132.4 (6‐C ), 









2 2 2 2
13
3 Ar Ar










































12 H, H ), 6.99 (dd, J = 7.7, 1.6 Hz, 2 H, H ), 6.85 (d, J = 7.9, Hz, 2 H, H ), 6.73 (dd, J = 7.7, 
1.0 Hz, 2 H, HAr), 4.68 (s, 2 H, Ar‐CH‐CH‐Ar). 


















Die  Synthese  erfolgte  in  Anlehnung  an  die  Literatur.[50]  Zu  einer  auf  0°C  vorgekühlten 
Suspension aus 50 ml Ether und 1.00 g H2Salophen  (2.60 mmol, 1.00 eq) wurden vorsichtig 



































Die  Synthese  erfolgte  in  Anlehnung  an  die  Literatur.[51]  Eine  Suspension  aus  1.41 g 
N,N`‐Bis(2‐hydroxybenzophenyl‐1,2‐phenylendiamin  (2.97 mmol,  1.00 eq),  1.50 g  DDQ 
(6.67
sich  ein  roter  Feststoff.  Nachdem  die  Mischung  auf  RT  gebracht  wurde,    das 
mit  10 ml  einer  10 %igen  Natriumthiosulfatlösung 





1H‐NMR:  (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 14.20  (s, 2 H, OH), 7.15‐7.24  (m, 8 H, HAr), 6.91‐7.00 
(m, 8 H, HAr), 6.56‐6.62 (m, 4 H, HAr), 6.36‐6.39 (m, 2 H, HAr). 
13C‐NMR: (75 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 173.8 (C=N), 162.6 (CAr‐OH), 138.4 (CAr), 132.3 (CAr), 
131.3  (CAr),  128.0  (CAr),  127.5  (CAr),  127.3  (CAr),  127.1  (CAr),  123.5  (CAr),  121.6  (CAr),  118.8, 
117.0 (CAr), 116.9 (CAr). 
HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C32H24N2O2]


















(10.0 mmol,  1.00 eq)  wurde  45 min  in  24 ml  trockenem  Benzol  erhitzt.  Es  erfolgte  ein 
 von Orange nach Kirschrot. Nach 10 min schlug die Farbe wieder nach orange 
k   abf  

































Eine  Suspension  aus  0.52 g  1‐Dichlorophosphoryloxy‐9,9‐dichloro‐10‐anthron  (1.00 mmol, 
1.00 eq) und 2 g Na2CO3  (19.0 mmol, 19.0 eq)  in 20 ml  trockenem Methanol wurde 45 min 
nter  Rückfluss  erhitzt.  Dabei  verfärbte  sich  die  Suspension  nach  Orange.  Nachdem  die 
0 ml Wasser geschüttet. Das Produkt 
 74 %), hellgelber Feststoff. 
‐NMR:  (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.20  (dt,  J = 8.8, 1.0 Hz, 2 H, HAr), 8.12  (d,  J = 7.8 Hz, 





























In  20 ml  trockenem  Ethanol wurden  1.00 g  1‐Dimethoxyphosphoryloxy‐9,9‐dimethoxy‐10‐
gerührt,  wobei  sich  zuerst  ein 
unkelvioletter  Niederschlag  bildete  (Monokondensat),  der  sich wieder  löste.  Nach  2.5 h 






3.6  (2‐CAr), 122.2  (12‐CAr), 118.7  (4‐CAr), 117.6 
`‐CAr). 
34H20N2O4H]




anthron  (2.64 mmol,  2.00 eq)  gelöst  und  0.14 g  1,2‐Phenylendiamin  (1.32 mmol,  1.00 eq) 








13C‐NMR:  (75 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  181.5  (C=O),  161.8  (C=N),  160.8  (CAr‐OH),  136.5 
(11‐CAr), 133.5 (3‐CAr), 132.6 (7‐CAr), 132.5 (5`‐CAr), 132.4 (6‐CAr), 131.5 (8`‐ Ar), 130.0 (4`‐CAr), 
127.8  (5‐CAr), 127.1  (8‐CAr), 126.7  (13‐CAr), 12
(1
HMRS‐APCI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C
[M+] = 520.1173. 
IR‐Spektroskopie (ATR, KBr):  v% /cm‐1: 3250 


















Die  Synthese  erfolgte  in  Anlehnung  an  die  Literatur.[146]  1.00 g  1,2‐Phenylendiamin 
.2 mmol,  2.20 eq)  wurden  in  150 ml 




7.43  (t,   Hz,  2  H,  8‐HAr),  7.32  (dd,  J = 5.8,  3.4 Hz,  2  H,  9‐HAr),  7.17‐7.19  (m,  4  H, 
1+12‐HAr), 7.00 (dd, J = 5.8, 3.4 Hz, 2 H, 7‐HAr), 6.64 (d, J = 10.4 Hz, 3‐H). 
13C‐NMR:  (75 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  184.6 C=O),  161.0  (C=N),  160.8  (CAr‐OH),  138.3 
1‐CAr), 136.0 (3‐CAr), 133.7 (2‐CAr), 131.4 (9‐CAr), 130.0 (7‐CAr), 127.1 (12‐CAr), 124.0 (6‐CAr), 
(9.25 mmol,  1.00 eq)  und  3.23 g  1,5‐Dinaphthol  (20

















nm.:  Die  starken  Abweichungen  der  Elementaranalyse  sind  vor  allem  auf  iodhaltige 
lich  entfernt  werden  konnten  (siehe 
7.4.2.40 Darstellung von Di‐1,2‐diaminocyclohexyl‐juglophen (H2Dcjuglophen) 
HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C26H16N2O4Na]
+  =  443.1002,  gefunden 
[M+Na+] = 443.1006. 
Elementaranalyse: C26H16N2O4 (420.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 74.28  H 3.84    N 6.66   
  gefunden:  C 55.16  H 2.92    N 4.45  I 21.7
A







In  10 ml  THF  wurden  0.29 g  H2Juglophen  (0.69 mmol,  1.00 eq)  gelöst  und  0.15 g 










HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C38H34N6O2H]












Mischung  wurde  für  3 h  unter  Rückfluss  erhitzt.  Anschließend  wurde  über  Nacht  bei 
Raumtemperatur weiter gerührt und danach die Reaktion durch Zugabe von 100 ml Wasser 




über  Natriumsulfat  getrocknet  und  feste  Bestandteile  abgetrennt.  Nach  Einengen  unter 




H‐NMR:  (300 MHz, CDCl ): δ (ppm) = 8.41‐8.50  (m, 4 H, H ), 8.32  (dd,  J = 7.6, 1.2 Hz, 2 H, 




















Unter  Schutzgas  wurden  1.00 g  2,9‐Bis(2‐methoxyphenyl)‐1,10‐phenanthrolin  (2.55 mmol, 
1.00 eq)  in  30 ml  DMF  gelöst  und  1.10 g  NaSEt  (20.0 mmol,  7.84 eq)  zugegeben. 
Anschließend wurde 4 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nachdem die Reaktionslösung auf RT 
gekühlt wurde, wurde  das  überschüssige  NaSEt mit  einer  NaOH/H2O2‐Lösung  vernichtet. 
Dabei fiel das Produkt als gelber Feststoff an. Die alkalische Mischung wurde mit verdünnter 
H2SO4  auf  pH  7  eingestellt  und  das  Produkt  abfiltriert.  Die  Aufreinigung  erfolgte  durch 
1
13 75 
eOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C24H17N2O2]






H‐NMR:  (300 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 13.92  (s, 2 H, OH), 8.67  (dd,  J = 8.8, 1.0 Hz, 4 H, 
HAr), 8.29 (dd, J = 7.9, 1.2 Hz, 2 H, HAr), 8.10 (s, 2 H, HAr), 7.42 (dt, J = 8.3, 7.3, 1.4 Hz, 2 H, HAr), 
7.06 (m, 2 H, HAr). 















Die  Synthese  wurde  in  Anlehnung  an  die  Literatur  durchgeführt.   Es  wurden  10.5[204]  g 
2‐Lithioanisol (92.0 mmol, 1.00 eq) in 75 ml Diethylether gelöst und sofort auf ‐78°C gekühlt. 
Im Anschluss wurden 15 ml Trimethylborat  (135 mmol,  1.50 eq)  in 50 ml Et2O  tropfenweise 
zugegeben und über Nacht  auftauen  gelassen. Die Reaktion wurde mit  ges. NH4Cl‐Lösung 
gequenscht,  die  organische  Phase  im Vakuum  entfernt  sowie  der  pH‐Wert  der wässrigen 
Phase auf 3 eingestellt. Nun wurde mit DCM dreimal extrahiert, die organische Phase mit 





 Hz, 1 H, H ), 7.05 (dt, J = 7.4, 0.8 Hz, 1 H, H ), 6.92 (d, J = 8.3 Hz, 1 H, H ), 6.44 (s, 2 H, 
B‐OH), 3.92 (s, 3 H, O‐CH ).  









1.9 Ar Ar Ar
3
13










ine Mischung  aus  20.0 g  2,2`‐Bipyridin  (128 mmol,  1.00 eq)  und  70.0 ml  Dimethylsulfat 
  g









120 g  Kalium‐(III)‐hexacyanoferrat  in  400 ml  Wasser,  500 ml  einer  7.5 M 
Natriumhydroxidlösung sowie der in 500 ml gelöste weiße Feststoff vorsichtig zugetropft, so 
dass  die  Temperatur  5°C  nicht  überstieg.  Nachdem  15 min  gerührt  wurde,  wurde  der 
pH‐Wert mittels HCl  auf  8  bis  9  eingestellt  und mit  Chloroform mehrmals  extrahiert. Die 













140 ml  POCl3  wurden  20 h  unter  Rückfluss  erhitzt.  Die  flüssigen  Bestandteile  wurden 





























  1.03 g  6,6`‐Dichlorobipyridin  (4.60 mmol, 
.00 eq) in 40 ml DME gelöst und für 10 min gerührt. Anschließend wurden über eine Spritze 
1.90 g 2‐Methoxyphenylboronsäure (12.5 mmol, 2.70 eq), gelöst in 25 ml abs. Ethanol, sowie 
0 ml  einer  2 M Na2CO3‐Lösung  zugegeben. Die Mischung wurde  für 48 h unter Rückfluss 
 H, HAr), 6.92 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, HAr), 6.29 (s, 4 H, 
Ar), 3.92 (s, 6 H, O‐CH3).  
Unter  Schutzgas wurden  0.36 g  [Pd(PPh3)4]  und
1
1




































Es wurden  34.0 g  8‐Hydroxychinolin  (230 mmol,  1.00 eq.)  in  350 ml  CH2Cl2  vorgelegt  und 






eaktionslösung wurde  für  3 h  bei  RT  gerührt. Die wässrige  Phase  färbte  sich Dunkelrot. 
Anschließend wurden vorsichtig 8.90 g Na S O  (0.04 mol, 0.20 eq.) in 15 ml H2O zugegeben. 
3  ml
es K2CO3 und 150 ml ges. NaCl‐Lösung gewaschen. Die nun gelb‐braune Lösung wurde zur 
Reinigung mit  4 g  Kieselgel  und  zum  Trocknen mit  Na2SO4  versetzt.  Nach  dem  Filtrieren 




















Eine  Suspension  von  17.4 g  1‐Oxy‐8‐hydroxychinolin  (108 mmol)  und  11.0 g 
Malonsäuredimethylester  (83.3 mmol)  in  ca. 40 ml  Essigsäureanhydrid  wurd   unter 
Schutzgas  bei 25°C gerührt. Der gelben Reaktionsmischung wurden 25 ml MeOH 
















 wurde  im  Vakuum  eingeengt  und  der 
  wurde 
 g).  Im  Filtrat  bildete  sich  aufgrund  der 
u
olon  und Malonat  in  42 ml  heißen  Aceton  gelöst  und  bei  5°C  für  72 h 
elagert.  Der  entstandene  Niederschlag  von  weißen  Kristallen  enthielt Malonat,  der  bei 
30°C getrocknet wurde. Das gesamte Malonat wurde aus MeOH/CHCl3 1:3 umkristallisiert. 
 
1H‐NMR: 3 m) =   8.06 (d,  J = 8.9 Hz, 2 H, HAr), 7.88 (d,  J = 8.7 Hz, 2 H, 
Ar), 7.64 (dd, J = 8.9, 1.1 Hz, 2 H, HAr), 7.49 (t, J = 8.7, 7.6 Hz, 2 H, HAr), 7.40 (d, J = 3.8, 1.1 Hz, 
2 H, HAr), 3.94 (s, 6 H, COOCH3), 2.52 (s, 6 H, OCOCH3). 





7.4.2.50 Darstellung von 2,2`‐Methylen‐bis‐(8‐hydroxychinolin)    (H2Mbhq, L47)  
bei  130°C  getrocknet wurde. Das  Chloroformfiltrat
weiß‐gelbe Rückstand  (ca. 10.6 g)  in  ca. 150 ml heißem Aceton  gelöst. Beim Abkühlen  fiel 
etwas  Chinolon  aus.  Es  wurde  über  Nacht  bei  ‐30°C  gelagert  wurde,  wobei  ein  weißer 
Feststoff  ausfiel.  Der  weiße  kristalline  Niederschlag  von  Chinolon  und  Malonat
abfiltriert und bei 130°C getrocknet (2.57 g). Das Filtrat wurde erhitzt und mit 150 ml heißem 
Wasser  versetzt.  Es  fiel  ein  feiner  kristalliner weißer Niederschlag  aus,  der  abfiltriert, mit 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet  wurde  (3.62































eiteres  Trocknen  konnte  das Molekül  solvatfrei  (2 H2O,  1 HCl)  als  pinkfarbene  Substanz 
erhalten. 
4 9 . % f





Unter  Rückfluss  wurden  3.07 g  Dimethyl‐2,2`‐(8‐acetoxy
































(d, J = 8.2 Hz, 2 H, H ), 7.49‐7.60 (m, 4 H, H ), 7.19 (d, J = 7.5 Hz, 2 H, H ). 
C‐NMR:  (75 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) =  193.3  (C=O),  154.0  (C ‐OH),  152.4  (C ‐N),  137.6 

















aktionsge isc erwär t   en




IR‐Spekt (KBr):   /cm‐1:  3045,  2870,  1574,  1508,  1460,  1439,  1392,  1368,  1332, 
302, 1280, 1140, 1111, 904, 828, 819, 768, 745, 731, 637, 541, 528. 
x HCl + Ni(OAc)2
 
 
 Unter  Schutzgas  wurden  2.14 g  Ni(OAc)2 x 4 H2O  (8.60 mmol,  1.12 eq)  mit  45 ml 
absolutiertem  MeOH  versetzt  und  unter Rühren  auf  60°C  erwärmt.  H2Mbhq  (2.60  
7.67 mmol,  1.00 eq) wurde  portionsweise  zugegeben,  wobei    klare    Lösung 
rostbraun wurde.












MRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C19H12NiN2O2H]
+  =  359.0325,  gefunden 
2O2 (358.0 g/mol) in Gew % 















chutzgas  wurde  eine  Suspension  von  [NiII(Mbhq)]  (2.7 g,  7.52  mmol,  1.00 eq)  in  30 ml 
trockenem Methanol  auf  50°C  erhitzt.  Diese wurde mit  9.00 ml  n‐Butyliodid  (76.0 mmol, 
10.0 eq)  versetzt.  Anschließend  wurden  0.78 g  Natriumhydroxid  (19.5  mmol,  2.6   eq)  in 
entgastem  Wasser  zugegeben  und  5 h  unter  Rückfluss  erhitzt.  Der  Niederschlag  wurde 
abfiltriert und die Mutterlauge auf 350 ml dest. Wasser gegeben. Der zusätzlich entstandene 
iederschlag wurde ebenfalls abgetrennt, die Niederschläge vereinigt, mit heißem Wasser 
,   ( ),  =

































‐CH  26.1  (CH ),  H








HAr), 7.49 (m, 4 H,  Ar), 7.26 (dd,  = 7.4, 1.1 Hz, 2 H, H r), 2.61 (m, 4 H, C‐C 2), 1.22 (m,  H, 
CH2CH2CH3), 0.88 (m, 4 H,  H2CH2CH3), 0.73   J = 7.3 Hz, 6 H, CH2‐CH3). 
C‐NMR:  (75 MHz, d6‐DMSO):   (ppm) = 162.7  (2‐CAr), 151.9  (CAr OH), 138.7  (8`‐CAr), 134.6 
(4‐CAr), 127.9  (4`‐CAr), 127.1  (6‐CAr), 121.3  (3‐CAr  117.5  ‐CAr), 112.4  (7‐CAr), 55.9  (C‐Bu2), 




















RMS‐ESI  (70eV):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C13H12N1O2]
+  =  214.0863,  gefunden 
[M++] = 214.0863. 
7.4.2.56 Darstellung N‐(2‐Hydroxy‐5‐chlorobenzyliden)‐2‐aminophenol    (H2(5‐Cl‐
Sap), L52)[207] 
1H‐NMR:  (300 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 13.78  (s, 1 H, OH), 9.73  (s, 1 H, OH) 8.96  (s, 1 H, 

















RMS‐ESI  (70eV):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C13H11Cl1N1O2]















13C‐NMR:  (75 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 159.9  (C=N), 159.4  (2‐CAr‐OH), 151.2  (13














‐NMR:  (300 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  12.66  (br,  1  H,  OH),  8.69  (s,  1  H,  N=CH),  7.50  (d, 
J = 2.4 Hz,  1  H,  H ),  7.29  (d,  J  =  2.4 Hz,  1  H,  H ),  7.27  (d,  J = 2.3 Hz,  1  H,  HAr),  7.01  (d, 
Ar 3 3    18 H, C‐(CH3)3).  
I‐MS (70eV): m/z ( %) = 439 (100) [M+]. 
Elementaranalyse: C29H43NO2 (439.3 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 79.59  H 9.90    N 3.20   






















C 73.99  H 5.77    N 6.16   
















7.4.2.59 Darstellung von N‐2‐(Hydroxybenzophenyliden)‐2‐aminophenol     
 
 





  zugegeben  und  36 h  lang  unter  Rückfluss  erhitzt.  Das  Lösungsmittel 









HMRS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  berechnet  für  [C19H15NO2H]
+  =  290.1176,  gefunden 
[M+] = 290.1173. 
Triethylorthoformiat
wurde  im  Vakuum  entfernt.  Die  erhaltene  bra



































C‐NMR:  (75 MHz,  d6‐DMSO):  δ (ppm) =  162.7  (C(=O)N),  157.4  (2‐CAr‐OH),  148.3  (C=N), 
132.7 (CAr), 131.9 (CAr), 129.5 (CAr), 128.4 (CAr), 127.5 (CAr), 119.2 (CAr), 118.6 (CAr), 116.3 (CAr). 












Die  Synthese  erfolgte  in  Anlehnung  an  die  Literatur.[210]Unter  Argonatmosphäre  wurden 
3.12 g Magnesiumspäne (128 mmol, 9.00 eq) in 70 ml trockenem THF vorgelegt. Über einen 
 wurde vorsichtig eine Lösung von 8.00 g 2‐Bromanisol (42.8 mmol, 3.00 eq)  in 










THF  zugegeben.  Anschließend  wurde  die  graue  Suspension  eine  Stunde  unter  Rückfluss 
gerührt und überschüssiges   nardreag  wurde zu einer
kalten  Suspension  von  0.52 g  [Ni(dppe)]Cl2  (0.99 mmol,  7 Mol %)  und  2.20 g 
2,6‐Dichloropyridin  (13.9 mmol,  1.00 eq)  in  THF  getropft.  Nach  14 h  Rühren  wurde  das 
schwarze Reaktionsgemisch   mit einer gesättigten NH4Cl Lösung gequenscht und  zwei   



















In  40 ml  DMF  wurden  7.00 g  2,6 – Bis(2 – methoxyphenyl)‐pyridin  (25.5 mmol,  1.00 eq) 
gelöst  und  eine  DMF‐Lösung  von 10.3 g  NaSEt  (127 mmol,  5 eq)  zugegeben.  Das 








ßend  wurde  der  pH‐Wert  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  auf  7 




















9.47 g Natriumborhydrid  (260 mmol, 10.0 eq) gegeben, wobei   die Suspension  langsam 






1H‐NMR:  (300 MHz,  d6‐DMSO):  δ (ppm) =  7.04‐7.09  (m,  4 H,  4+6‐HAr),  6.68‐6.74  (m,  4 H, 
3+5‐HAr), 5.81 (br, 4 H, NH + OH), 3.80 (s, 4 H, Ar‐CH2‐N), 2.63 (s, 4 H, N‐CH2‐CH2‐N). 
















Zu  einer  Lösung  aus  3.22 g  Salan  (11.7 mmol,  1.00 eq)  und  26 ml  Essigsäure  in  200 ml 
Acetonitril wurden 13 ml einer 37 %tigen wässrigen Formaldehydlösung  Nachdem 



































Es  wurde  eine  etherische  Lösung  von  2‐Methoxyphenyl‐lithium  aus  9.19  g  (49.1 mmol) 
2‐Bromanisol hergestellt. 
Eine Lösung aus 5.05 g 2,2’‐Bipyridin (32.4 mmol, 1.00 eq) in 100 ml trockenem Diethylether 
  mit  einem  Eisbad  gekühlt  und  eine  2‐Methoxyphenyllithium‐Lösung  (aus  9.19  g, 
49.1 mmol,  1.50 eq  2‐Bromanisol  hergestellt)  wurde  innerhalb  von  45 min  zugetropft. 
d  wurde  die  Reaktionslösung  18 h  bei  Raumtemperatur  gerührt.  Die  Lösung 
wurde  auf  eine mit  einem  Eisbad  gekühlte,  gesättigte Ammoniumchlorid‐Lösung  gegeben 
und die wässrige Phase drei Mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden  über Na2SO4  getrocknet  und  das  Lösungsmittel  im Vakuum  entfernt. Das 
dunkelbraune  Öl  wurde  in  50 ml  Aceton  gelöst  und  mit  einer  Lösung  aus  2.00 g 
Kaliumpermanganat  (12.7 mmol)  in  200 ml  Aceton  versetzt. Das  Reaktionsgemisch wurde 





1H‐NMR  (300 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 8.67‐8.72  (m, 1 H, HAr), 8.59  (d, 1 H,  J = 8.0 Hz, HAr), 
8.36  (dd, 1 H,  J = 7.7, 1.0 Hz, HAr), 8.01  (dd, 1 H,  J = 7.6, 1.9 Hz, HAr), 7.93  (dd, 1 H,  J = 7.7, 














Die  Synthese  erfolgte  in  Anlehnung  an  die  Literatur.[212]  Unter  Argon  wurden  1.79 g 
6‐(2‐ ‐2,2’‐bipyridin  (6.82 mmol,  1.00 eq),  20 ml  trockenes 




  Nach  einer  Stunde  Rühren  bei  RT  wurde  eine  gelbe,  milchig  trübe 
 erhalten. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h unter Rückfluss erhitzt. Die Lösung wurde 



















































In  150 ml  trocknem  Methanol  wurden  20.2 g  D‐Alanin  (22.7 mmol)  suspendiert  und, 





1H‐NMR:  (300 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) =  8.64  (s,  4 H, OH, NH3




















0 eq)  in  abs.  THF  wurden  7.00  g  D‐
chlorid   Die  Mischung  wurde  3 
anschließend die Reaktion mit Methanol gequenscht. 
  entfernt  und  der  Rückstand  in  einem Gemisch  aus 
2 %iger Salzsäure aufgenommen. Zwischen den Phasen bildete sich ein Feststoff aus, 
  abfiltriert  wurde.  Danach  wurde  die  organische  Phase  von  der  wässrige  Phase 








und  41.6 g  Brombenzol  265 mmol,  5.3
Alaninmethylesterhydro   (50.0 mmol,  1.00 eq)  gegeben.
Stunden in der Siedehitze gerührt und 




















2   (49.5 mmol, 1.00 eq)  in 50 ml abs. 
thanol suspendiert. Anschließend wurden 8.52 g Piperidin (100 mmol, 2.00 eq) sowie 11.7 g 
Triethylorthoformiat  zugegeben  und  36 h  lang  unter  Rückfluss  erhitzt.  Das  Lösungsmittel 
wurde  im  Vakuum  entfernt.  Die  erhaltene  braune  zähflüssige  Masse  wurde  mit  wenig 










































.  Im  nächsten  Schritt  wurden  3.05 g  Natriumazid 
  ässrige Lösung zugetropft. Die braune Lösung wurde 
 h bei 0°C gerührt und anschließend auf ca. 50 ml Eis gegossen. Es wurde drei Mal mit  je 
50 ml  Essigsäureethylester  extrahiert  und  die  vereinigten  organischen  Phasen  mit 







sich  nach  Zugabe  der  gesamten  Schwefelsäure wieder  auf.  Anschließend wurden  bei  0°C 
3.11 g  (45.1 mmo
wurden 2.71 g Harnstoff (45.1 mmol, 1.05 eq.) als 2 molare wässrige




























7.4.2.73 Darstellung  von  5‐Hydroxy‐1,2,3,4‐Tetrahydronaphthalen‐1,4‐chinon
[139] 
A









Es wurden  3.14 g  Juglon  (18.1 mmol,  1 eq)  in  100 ml  12 %iger  Salzsäure  suspendiert, mit 
15.1 g SnCl2 x 2 H2O (66.9 mmol, 3.7 eq) versetzt und 1.5 h unter Rückfluss erhitzt. Nachdem 
die Reaktion auf RT gekühlt wurde, wurde die nun klare gelbe  Lösung drei Mal mit CHCl3 




















Es  wurden  1.00 g  Juglon  (5.75 mmol,  1.00 eq)  in  50 ml  Ethanol  gelöst  und  1.20 ml 
hiophenol (11.5 mmol, 2.00 eq) zugetropft. Anschließend wurde 3 h unter Rückfluss erhitzt 






und  das  Lösungsmittel  im  Vakuum  entfernt.  Der  ve























berechnet:  C 59.09  H 3.78    N 8.61   




















berechnet:  C 56.11  H 4.71    N 7.27   






















































+  =  361.0193,  gefunden 
+] = 361.0194. 
lementaranalyse: C16H12CoF2N2O2 x H2O (379.0 g/mol) in Gew % 






HRMS‐ESI  (MeOH): m/z  ( %)  =  berec
[M
E














  berechnet:  C 44.68  H 3.75    N 6.51   















Darstellung  nach  AAV  3:  H23,5‐Cl‐Salen  (1.57 g,  3.89 mmol,  1.00 eq),  Co(OAc)2 x 4 H2O 
.97 g, 3.89 mmol, 1.00 eq). 
Ausbeute: 1.50 g (83 %, Lit. 54 %), rotbrauner Feststoff. 
HRMS‐ESI  (MeOH): m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C16H10Cl4CoN2O2Na]
+  =  483.8721,  gefunden 
[M+] = 483.8726. 
Elementaranalyse: C H Cl CoN O  x 2 H O (460.9 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 41.50  H 2.18    N 6.05   




















HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C16H12Cl2CoN2O2]
+  =  392.9602,  gefunden 
[M+] = 392.9606. 
Elementaranalyse: C16H12Cl2CoN2O2 (393.0 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 48.76  H 3.07    N 7.11   











HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C16H12Cl2CoN2O2]
+  =  392.9602,  gefunden 
[M+] = 392.9606. 
Elementaranalyse: C16H12Cl2CoN2O2 (393.0 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 48.76  H 3.07    N 7.11   












Darstellung nach AAV 3: H25‐Br‐Salen  (1.44 g, 3.38 mmol, 1 eq), Co(OAc)2  x 4 H2O  (0.84 g, 
= 69.89 (s, 4 H), 19.70 (s, 2 H), 14.69 (s, 2 H), 11.64 (s, 
RMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C16H12Br2CoN2O2]
+  =  480.8592,  gefunden 
+] = 480.8597. 
  berechnet:  C 39.79  H 2.50    N 5.80   






















 mmol,  1.00 eq),  Co(OAc)2  x  4 H2O 
(0.42 g, 1.70 mmol, 1.00 eq). 
 








+  =  533.1131,  gefunden 
 (533.1 g/mol) in Gew % 
berechnet:  C 60.98  H 4.39    N 15.24   






















  berechnet:  C 64.35  H 3.78    N 7.50   























H 4.19    N 6.46   



























Elementaranalyse: C H CoN O  (401.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 65.84  H 4.52 N 6.98   
  gefunden:  C 65.43  H 4.53    N 6.85. 
 










Ot‐Bu t‐Bu t‐Bu t‐Bu
t‐But‐Bu t‐Bu t‐Bu  
 






  berechnet:  C 72.34  H 7.76    N 4.96   












Darstellung  nach  AAV  3:  H25‐CF3‐Salophen  (0.45 g,  1.00 mmol,  1.00 eq),  Co(OAc)2 x 4 H2O 
 %), brauner Feststoff. 
2]
+  =  509.0129,  gefunden 
.0 g/mol) in Gew % 
berechnet:  C 51.89  H 2.38    N 5.50   
























):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C20H12CoF2N2O2]
+  =  409.0193,  gefunden 
.0 g/mol) in Gew % 





















  berechnet:  C 54.33  H 2.74    N 6.34   
























  berechnet:  C 45.23  H 2.28    N 5.27   










arstellung nach AAV  3: H23,5‐Br‐Salophen  (1.00 g,  1.59 mmol,  1.00 eq), Co(OAc)2 x 4 H2O 
(0.40 g, 1.59 mmol, 1.00 eq). 
usbeute: 0.98 g (90 %, Lit. k. A.), schwarzes Pulver. 
HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C20H10CoBr4N2O2]








  berechnet:  C 34.87  H 1.46    N 4.07   











  berechnet:  C 54.41  H 5.37    N 7.46   


























Elementaranalyse: C H CoN O  x 2 H O (375.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 61.20  H 5.14    N 7.93   



















berechnet:  C 62.99  H 5.82    N 7.35   
















berechnet:  C 63.33  H 5.31    N 7.39   


























RMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C18H10CoN4O2Na]
+  =  396.0028,  gefunden 
[M+] = 396.0026. 
18 10 4 2 2  in Gew % 
berechnet:  C 55.26  H 3.09    N 14.32   




















M chnet  für  [C28H22CoN2O2Na]
+  =  500.0905,  gefunden 
+] = 500.0919. 
lementaranalyse: C28H22CoN2O2 (475.1 g/mol) in Gew % 




HRMS‐ESI  ( eOH):  m/z  ( %)  =  bere
[M
E






Unter  Schutzgas  wurden  4.00 ml  Salicylaldehyd  (37.5 mmol,  2.00 eq)  sowie  1.62 ml 
1,2‐Propylendiamin (18.8 mmol, 1.00 eq) in 30 ml Methanol vorgelegt. Anschließend wurden 
4.67 g  Co(OAc)2 x 4 H2O  (18.8 mmol,  1.00 eq)  zugegeben,  wobei  die  hellgelbe  Lösung 





gefunden:  C 59.77  H 5.02    N 8.21. 
 



















Die  Verbindung  ist  literaturbekannt,[39]  das  folgende  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Co(II)‐Kompexes  nicht.  In  50 ml  Ethanol  wurden  2.25 g  N‐(2‐Hydroxybenzophenyl)‐2‐
    ‐  
  (15.6 mmol,  2.00 eq)  und  1.86 g  CoCl2 x 6 H2O  (7.81 mmol,  1.00 eq) 
 Es  fiel ein brauner Feststoff aus, 
 1.09 g (60  %, Lit. k.A.), brauner Feststoff. 
‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C32H22CoN2O2]
+  =  525.1008,  gefunden 
Elementaranalyse: C32H22CoN2O2 x 4 H2O (759.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 64.32  H 5.06    N 4.69   
  gefunden:  C 64.31  H 4.69    N 4.26. 
 



















In  10 ml  trockenem  THF  wurden  0.10 g  H2Anthraphen  (0.20 mmol,  1.00 eq)  suspendiert. 
2 2







HRMS‐APCI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C H CoN O H]+  =  578.0671,  gefunden 
[M+H ] = 578.0663. 
Elementaranalyse: C H CoN O  x 3 H O (631.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 64.67  H 3.83    N 4.44   











18 11 3 4
+



























HRMS‐APCI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C H CoN O H]+  =  577.0693,  gefunden 
[M ] = 577.00684. 
Elementaranalyse: C H NiN O  (439.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 70.75  H 3.14    N 4.85   











Anm.:  Die  Löslichkeit  der Substanz  war  nicht  hinreichend,  um  die  quartären 
‐1  v%
  (w),
34 18 2 4
+










In  10 ml  trockenem  THF  wurden  0.10 g H  (0.2  
4 H2O  (0.20 mmol,  1.00 eq),  gelöst  in  2 ml  Wasser, 
 Die Farbe schlug schlagartig von Rot nach Schwarz um. Anschließend wurde 3 h 





HRMS‐APCI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C34H18CuN2O4H]
+  =  582.0635,  gefunden 
lementaranalyse: C34H18CoN2O4 x H2O (439.1 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 70.16  H 3.12    N 4.81   




2Anthraphen  0 mmol,  1.00 eq)  suspendiert. 
Nach  Zugabe  von  0.04 g  Cu(OAc)2 x 
zugetropft.










































































HRMS‐ESI  (MeOH): m/z  ( %) = berechnet  für  [C22
397.0378. 
Elementaranalyse: C22H14CoN2O2 (397.0 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 66.51  H 3.55    N 7.05   

















  (s), 1311  (m), 1281  (m), 1146 
), 788 (w), 729 (s), 646 (w), 614 (w), 594 (w), 518 (w), 
RMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C18H11CoN3O2]
+  =  360.0178,  gefunden 
+] = 360.0171. 
Elementaranalyse: C18H11CoN3O2 x H2O (378.0 g/mol) in Gew % 























‐Spektroskopie  (KBr):  /cm‐1: 2958  (w), 1609  (m), 1558  (s), 1495  (s), 1463  (s), 1439  (s), 














HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  r  [C22H19CoN2O2]
+  =  416.0804,  gefunden 
+] = 416.0803. 
H 4.60    N 10.09   














In 200 ml THF wurden 0.46 g  [CoII(Babhq)]  (1.11 mmol, 1.00 eq)  suspendiert und 0.14 g  I2 
be  verfärbte  sich  die  Suspension 




1HNMR:  (400 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 8.65  (d,  J = 9.2 Hz, 2 H, 4‐HAr), 7.93  (d,  J = 9.2 Hz, 
2 H, 3‐HAr), 7.54‐7.68  (m, 4 H, 5+6‐HAr), 7.27  (d, J = 7.2 Hz, 2 H, 7‐HAr), 4.68  (s, 2 H, N‐CH2), 
1.95‐1.97 (m, 2 H, N‐CH2‐CH2), 1.43‐1.47 (m, 2 H, CH2‐CH2‐CH3), 0.90‐1.02 (m, 3 H, H2‐CH3). 
CNMR:  (400 MHz, d6‐DMSO): δ (ppm) = 166.9  (CAr‐OH), 149.8  (2‐CAr), 145.9  (8`‐CAr), 140.6 
 (N‐CH2‐CH2‐CH2), 13.9 (CH2‐CH3). 
(0.55 mmol,  1.00 eq)  zugegeben.  Direkt  nach  der  Zuga
 C
13














  berechnet:  C 47.08  H 3.77    N 7.49   
.4.2.110 Darstellung von [CoII(Mabhq)] (46) 
IR‐Spektroskopie (ATR, KBr):  v% /cm‐1: 3300 (b), 29












Darstellung  nach  AAV  4:  H2Mabhq 
0.29 mmol, 1.00eq), 0.28 ml NEt

























HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C19H13CoN3O2]
+  =  374.0334,  gefunden 
[M+] = 374.0334. 
E
  berechnet:  C 58.17  H 3.85    N 10.71   
















nalyse: 19 12 2 2 2O (392.0 g/mol) in Gew % 
berechnet:  C 57.73  H 4.08    N 7.09   







HRMS‐ESI  (MeOH): m/z  ( %) = berechnet  für  [C H CoN
374.0334. 

















































HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  r  [C19H10CoN2O2]
+  =  374.0096,  gefunden 
+] = 374.0096. 
H 3.45    N 6.84   
gefunden:  C 55.76  H 3.44    N 6.78. 
q(OAc)2}{Co(OAc)2}] 
s  wurden  0.71 g  Co(OAc)2 x 4 H2O  (2.85  mmol,  3.00 eq)  und  0.60 g  H2Cbhq  in  30 ml 
ethanol  suspendiert.  Die  lila  Suspension  wurde  12 h  rühren  gelassen  und  das 
Lösungsmittel  im  Vakuum  entfernt.  Anschließend  wurde  in  7 ml  THF/Methanol  (1:1) 




IR‐Spektroskopie  (KBr): /cm‐1: 3423  (b), 3050  (w), 1672  (w), 1651  (w), 1592  (s), 1553  (s), 
1494 (w), 1450 (s), 1375 (s), 1342 (s), 1309 (w), 1289 (w), 1166 (w), 1131 (w), 1106 (m), 1042 
 

































  berechnet:  C 53.79  H 2.98    N 5.70   











n‐Bu n‐Bu n‐Bu n‐Bu
 
 














HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C27H28CoN2O2]
+  =  471.1477,  gefunden 
[M+] = 471.
Elementaranalyse: C27H28CoN2O2 (507.2 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 63.90  H 6.36    N 5.52   

















berechnet:  C 57.80  H 3.40    N 5.20   

























13 8 1 2 2 0 g/mol) in Gew % 
berechnet:  C 49.79  H 2.89    N 4.47   















HRMS‐ESI  (MeOH):  m/z  ( %)  =  berechnet  für  [C24H16CoN4O4]
‐  =  483.0509,  gefunden 
lementaranalyse: C12H8CoN2O2 (271.0 g/mol) in Gew % 
  berechnet:  C 53.16  H 2.97    N 10.34   






























  berechnet:  C 55.64  H 4.34    N 4.64   


















  berechnet:  C 65.91  H 3.78    N 4.05   


















  berechnet:  C 54.92  H 3.62    N 9.15   












llung  nDars ach  AAV  3:  Hte   Co(OAc)2 x 4 H2O  (1.23 g, 
I
  gefun N 4.02. 






  berechnet:  C 63.77  H 3.46    N 4.37   







In  10 l Methanol wurden  1.91 g  (R)‐2‐Amino‐1,1‐diphenylpropanol  (8.43 mmol,  1.00 eq), m  
ol, 
q e das 
0.90 ml  Salicylaldehyd  (8.43 mmol,  1.00 eq)  und  2.13 g  Co(OAc)2 x 4 H2O  (8.43 mm
















  berechnet:  C 65.03  H 5.21    N 3.45   
















HRM ESI  (MeOH): m/z  ( %) = berechnet  für  [C H CoN O ]+ = 358.1086, gefunden  [M+] 
358.1 86. 




  berechnet:  C 57.60  H 6.45    N 7.46   























  bere hnet:  C 50.46  H 4.23    N 8.41   







l  Ethanol  wurden  1.00In  40 m  g  N‐(2‐Hydroxybenzophenyl)‐2‐aminobenzol  (3.47 mmol, 
q 2 2O 
 
1.00 e ),  0.33 g  Pyrrol‐2‐carboxaldehyd  (3.47 mmol,  1.00 eq)  und  0.86 g  Co(OAc)  x 4 H

























Darstellung  nach  AAV  2:  H Bp  (1.10 g,  8.33 mmol,  2.00 eq),  Co(OAc)  x 4 H O  (2.072 2 2  g, 
‐ + +] = 
533.10





ESI  (MeOH): m/z  ( %) = beHRMS rechnet  für  [C32H22CoN4O2]  = 553.1069, gefunden  [M
67. 
Elementaranalyse: C H CoN O  (422.1 g/mo32 22 4 2 l) in Gew % 
hnet:  C 69.44  H 4.01    N 10


















Elementaranalyse: C H CoN O  (430.1 g/mol) in Gew % 22 19 4 2
  berechnet:  C 69.44  H 4.01    N 10.12   












rwärmt  und  mit  0.74 g  Zinkacetat‐Dihydrat  (3.36 mmol,  1.00 eq)  versetzt.
Suspension wurde 3 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der entstande


























auf  40°C  erwärmt  und mit  0.65 g  Zinkacetat‐Dihydrat  (2.94 mmol,  1.00 eq)  versetzt.  Di
sion wurd



























Schutzgasatmosphäre  1.15 g  [CoII(Salen)]  (3.54 mmol,  1.00 eq.)  gegeben.  Die  rote  Lösung






Zu  0.50 g  Nitrobenzol  (4.06 mmol,  1.00 eq)  und  0.07 g  [CoII(Salen)]  (5 Mol %)  in  10 ml 
trockenem Methanol  wurde  unter  Schutzgas  je  nach  Ansatz  1.50 eq.,  2.00 eq.,  3.00 eq., 
4.00 eq, oder 5.00 eq. NaBH4 zugegeben. Bei zu starker Wärmeentwicklung wurde ein Eisbad 
verwendet.  Die  rote  Lösung  wurde  je  nach  Ansatz  zwischen  3  und  18  Stunden  rühren 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Unit cell  = 14.3452(5) α=  
   14.0293(3) β=  39(3)°.
  8599(6) γ =  
Volume 2.04(18) Å3













 dimensions  a  Å   90°.
b =  Å  91.4  
c = 16.  Å   90°.
  339  

























































































































































































Refinement   Full‐matrix lea   F2 
Treatment of    constr 








































































































































































Komplexbezeichnung  X  α  3  4  5 
[CoPIIP(Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  H 
[CoPIIP(5‐OMe‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  OMe 
[CoPIIP(5‐Me‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  Me 
[CoPIIP(3,5‐t‐Bu‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  t‐Bu  H  t‐Bu 
[CoPIIP(5‐CFB3 B‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  CFB3 B 
[CoPIIP(5‐F‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  F 
[CoPIIP(5‐Cl‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  Cl 
[CoPIIP(3,5‐Cl‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  Cl  H  Cl 
[CoPIIP(3‐Cl‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  Cl  H  H 
[CoPIIP(4‐Cl‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  Cl  H 
[CoPIIP(5‐Br‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  Br 
[CoPIIP(5‐Azoph‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B H  H  H  N B2BPh 
[CoPIIP(Prop‐Salen)]  CHB2 BCHB2 BCHB2 B H  H  H  H 
[CoPIIP(But‐Salen)]  CHB2 B(CHB2 B)B2 BCHB2 B H  H  H  H 
[CoPIIP(Pen‐Salen)]  CHB2 B(CHB2 B)B3 BCHB2 B H  H  H  H 
[CoPIIP(Hex‐Salen)]  CHB2 B(CHB2 B)B4 BCHB2 B H  H  H  H 
[CoPIIP(α‐Me‐Salen)]  CHB2 BCHB2 B Me  H  H  H 



































Komplexbezeichnung  X  α  3  4  5 
[CoPIIP(Salophen)]  H  H  H  H  H 
[CoPIIP(5‐OMe‐Salophen)]  H  H  H  H  OMe 
[CoPIIP(5‐Me‐Salophen)]  H  H  H  H  Me 
[CoPIIP(3,5‐t‐Bu‐Salophen)]  H  H  t‐Bu  H  t‐Bu 
[CoPIIP(5‐CFB3 B‐Salophen)]*  H  H  H  H  CFB3 B 
[CoPIIP(5‐F‐Salophen)]  H  H  H  H  F 
[CoPIIP(5‐Cl‐Salophen)]  H  H  H  H  Cl 
[CoPIIP(5‐Br‐Salophen)]  H  H  H  H  Br 
[CoPIIP(3,5‐Br‐Salophen)]  H  H  Br  H  Br 
[CoPIIP(Sal‐4,5‐Me‐phen)]  Me  H  H  H  H 
[CoPIIP(α‐Me‐Salophen)]  H  Me  H  H  H 


























[CoPIIP(Mbhq)]*  CHB2 B 
[CoPIIP(Cbhq)]*  CO 
[CoPIIP(Nbhq)]*  C(n‐Bu)B2 B 
[CoPIIP(Tbhq)]  S 
[NiPIIP(Mbhq)]  CHB2 B 






































Komplexbezeichnung  X  α  3  4  5 
[CoPIIP(Salp)]B4 B H  H  H  H  H 
[CoPIIP(5‐Cl‐Sap)]B4 B H  H  H  H  Cl 
[CoPIIP(α‐Me‐Sap)] B4 B H  Me  H  H  H 




9.5 Komplexe  mit  dreizähnigen  Liganden  auf  8‐Hydroxychinolin‐Basis 
(Oligomere) 
 
9. VERBINDUNGSVERZEICHNIS 
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9. VERBINDUNGSVERZEICHNIS 
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9.6 Komplexe mit vierzähnigen NB4B‐Liganden 
 
 
 
9.7 Komplexe mit vierzähnigen NB3BO B1B‐Liganden 
 
 
9. VERBINDUNGSVERZEICHNIS 
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9.8 Komplexe mit monoanionischen bidentaten Liganden 
 
 
 
